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PRÉFACE 


Le  meilleur  mode  â'aoalyie  est  celai 
qui  exige  le  moins  d'habitude  chei 
Topera  teur. 

BnsÉuua. 

*  Ce  Traité  n'est  pas  destiné  aux  commençants  ; 
il  est  spécialement  fait  à  l'usage  des  ingénieurs, 
des  chimistes  et  des  métallurgistes  habitués  déjà 
aux  manipulations  dé  la  docimasie. 

c 

Nous  nous  dispenserons  donc,  dans  le  cou- 
rant de  cet  ouvrage,  d'entrer  dans  une  foule  de 
petits  détails  techniques,  que  nous  supposerons 
connus. 

La  plupart  des  méthodes  exposées  sont  nou- 
velles :  les  unes  sont  démon  père,  M.  Haute- 
feuille,  les  autres  de  moi:  mais  celles-ci  même 


X  PRÉFACE 

lui  appartiennent  de  droit,  car  c'est  Tesprit  de 
sa  méthode  qui  m'a  guidé  dans  toutes  mes  re- 
cherches. 

Grâce  à  une  pratique  déjà  longue,  je  puis  ga- 
rantir Texactitude  rigoureuse  et  la  simplicité 
de  ces  nouveaux  procédés  d'analyse  et  d'essai. 

J'appellerai  surtout  l'attention  de  mes  lecteurs: 

1*  Sur  la  précipitation  du  cuivre  par  le  plomb 
métallique,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  beau- 
coup d'autres  métaux. 

2°  Sur  la  précipitation  du  cuivre,  du  zinc,  du 
cobalt,  du  nickel  et  du  bismuth  à  l'état  d'oxalates. 

Ces  méthodes  ont  l'avantage  immense  d'éviter 
les  précipités  visqueux  et  de  ne  demander  que 
l'emploi  de  corps  volatils  ;  on  supprime  donc 
ainsi  les  lavages  trop  prolongés  et  on  obtient  un 
produit  à  l'état  de  pureté. 

Je  souhaite  que  cet  ouvrage  soit  accueilli  fa- 
vorablement par  le  public  auquel  il  est  destiné. 

Paris,  le  15  avril  1884. 


AVERTISSEMENT 


II  est  nécessaire  de  faire  la  prise  d'essai  avec 
io  plus  grand  soin.  L'échantillon  arrivant  au 
Laboratoire  doit  être  entièrement  pulvérisé  et 
tamisé  :  on  étend  ensuite  la  poudre  ainsi  obtenue 
sur  une  feuille  de  papier  blanc,  et,  à  Taide  d'une 
cuiller,  on  en  prélève,  sur  un  grand  nombre 
d'endroits  différents^  de  petites  quantités,  qu'on 
met  dans  un  capsule  et  qu'on  mêle  intimement; 
on  en  prend  ensuite  la  quantité  voulue  pour  l'a- 
nalyse ou  pour  l'essai. 

La  dissolution  de  la  substance  à  analyser  doit 
être  faite  dans  une  fiole  de  verre,  à  moins  d'in- 
dication contraire. 


XII  AVERTISSEMENT 

On  ne  doit  employer  que  de  Teau  distillée  et 
des  réactifs  purs. 

L'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  dont  nous 
ferons  un  emploi  fréquent,  s'obtient  en  versant 
dans  de  Teau  distillée  et  acidifiée  par  l'acide  ni- 
trique quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. 

Le  papier  à  filtre  doit  être  d'excellente  qua- 
lité. Nous  recommandons  spécialement  l'emploi 
du  papier  Berzélius  suédois. 

Il  faut  retrancher  du  poids  de  chaque  précipité 
le  poids  des  cendres  fournies  par  le  papier  à 
filtre  employé. 
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Sources  et  composition  des  Potasses 

Dans  le  commerce,  on  désigne  sous  le  nom  impropre 
de  potasse  le  carbonate  de  cette  base,  plus  ou  moins 
pur  ;  il  provient  de  différentes  sources. 

Certains  pays,  l'Amérique,  la  Russie,  la  Suède,  la 
Toscane  préparent  ce  produit  en  abondance,  par 
l'incinération  des  végétaux  terrestres;  on  lessive  les 
cendres  obtenues,  on  évapore  à  sec  les  liqueurs,  et  on 
calcine  les  résidus.  Les  plantes  herbacées  donnent 
une  proportion  de  potasse  beaucoup  plus  considé- 
rable que  les  plantes  ligneuses,  qui  n'en  renferment 
qu'une  minime  quantité  ;  aussi  cette  dernière  fabri- 
cation n'a-t-elle  lieu  que  là  où  il  serait  impossible  de 
tirer  un  meilleur  parti  des  bois  employés.  Dans  les 
Vosges,  par  exemple,  cette  industrie  disparaît  de  jour 

ANALYSES   CUIMigUES.  i 


2  POTASSES  ET  SOUDES 

en  jour,  à  cause  de  la  plus  grande  facilité  de  trans- 
port des  bois. 

M.  Dubrunfaut  a  créé  une  source  de  potasse  toute 
française,  en  retirant  des  mélasses  de  betteraves, 
après  qu'elles  ont  subi  la  fermentation,  les  sels  de 
potasse  et  de  soude  dont  elles  sont  chargées. 

Les  cendres  gravelées,  obtenues  par  Tincinération 
des  lies  de  vin  fournissent  également  de  la  potasse 
très  appréciée,  mais  à  cause  des  nombreuses  applica- 
tions de  Tacide  tartrique,  cette  fabrication  n'est  plus, 
aujourd'hui,  très  importante.  Enfin  on  obtient  des 
quantités  notables  de  potasse  par  l'évaporation  des 
eaux  de  lavage  du  suint  de  la  laine  de  mouton. 

Depuis  quelques  années,  on  fabrique  en  Allemagne 
du  carbonate  de  potasse  par  le  traitement  de  la  car- 
nallite,  minéral  renfermant  en  moyenne  : 

Chlorure  de  potassium 27 

Chlorure  de   magnésium 34 

Eau 39 

On  en  extrait  le  chlorure  de  potassium  par  lessi- 
vage et  on  le  convertit  en  sulfate  de  potasse  ;  puis, 
par  un  procédé  dont  les  détails  sont  encore  secrets, 
mais  qui  en  somme  est  celui  de  Leblanc  pour  la  fabri- 
cation de  la  soude  artificielle,  on  convertit  en  carbo- 
nate le  sulfate  de  potasse . 

Les  potasses  du  commerce  portent  le  nom  du  lieu 
de  leur  production  :  ainsi  on  trouve  les  potasses 
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d'Amérique,  qui  donnent  deux  variétés:  la  potasse 
perlasse  ou  blanche,  et  la  potasse  rouge;  celles  de 
Pologne,  d'Allemagne,  de  Dantzig,  de  Toscane,  des 
Vosges.  Voici  leur  composition  d'après  tiii.  Pesier, 
Evrard  et  Pennelle. 
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On  peut  considérer  la  potasse  du  commerce  comme 
nn  mélange  à  proportions  variables  dalcall  libre,  do 
carbonate  de  potasse,  de  sulfate  de  potasse  et  de  chlo- 
rure de  potassium,  contenant  accessoirement  :  du 
silicate  et  du  phosphate  de  potasse,  du  carbonate,  du 
phosphate  et  du  silicate  de  chaus,  de  l'alumine,  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  du  sulfure  et  quelque- 
fois du  cyanure  alcalin. 
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Sources  et  composition  des  soudes 

On  trouve  lecarbonatedesoudeàTétat  naturel, sous 
deux  formes  distinctes  connues  sous  le  nom  de  natron 
et  de  trôna  ;  exclusivement  employés  par  les  anciens, 
pour  la  fabrication  des  verres  et  des  savons,  ces  pro- 
duits naturels  n'arrivent  plus  en  Europe,  mais  ils 
constituent  encore  une  richesse  importante  pour  cer- 
tains pays  orientaux.  Le  natron  présente  en  moyenne 
la  composition  suivante  : 

Soude 43.1 

Acide  carbonique 30. 5 

Sulfate  de  'soude 10. 4 

Chlorure  de   sodium 2.2 

Eau 13.8 

100.0 

Abstraction  faite  des  impuretés,  ces  nombres  con- 
duisent à  la  formule  NaO.GO^  -f-  HO.  Le  natron  est 
donc  un  carbonate  de  soude  monohydraté  ;  on  le  ren- 
contre en  Hongrie,  en  Russie,  en  Egypte,  en  Arabie, 
au  Pérou,  aux  Indes,  au  Thibet,  etc.  Dans  ces  con- 
trées se  trouvent  d'immenses  lacs  à  fond  pierreux, 
qui,  pendant  l'hiver,  se  remplissent  d'eau,  sur  une 
profondeur  de  deux  mètres  environ  ;  cette  eau  s'évapore 
pendant  la  saison  d'été,  et  laisse  déposer  des  croûtes 
cristallines  de  natron,  à  demi  transparentes  et  d'un 
gris-brun,  qui  sont  récoltées  par  les  indigènes. 
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Le  trôna  est  moins  abondant  ;  il  est  recueilli 
exclusivement  sur  les  bords  du  grand  désert  afri- 
cain, à  rentrée  du  Soudan.  Sa  composition  moyenne 
est  la  suivante  : 

Soude 37 

Acide  carbonique , 38 

Sulfate  de  soude 3 

Eau 22 

100 

Ce  sel  doit  être  considéré  comme  un  sesqui-carbo- 
nate  de  soude  hydraté,  2NaO.  3  G0>  +  4  HO. 

Le  carbonate  de  soude  se  rencontre  également  dans 
un  grand  nombre  d'eaux  minérales  :  Vichy,  Spa, 
Seltz,  etc. 

Pendant  longtemps  le  carbonate  de  soude  s'est  ex- 
trait exclusivement,  en  France,  des  plantes  qui  crois- 
sent sur  le  bord  de  la  mer,  telles  que  le  salicornia 
eu7'opœa,  le  salsola  b^agus,  etc.  ;  on  cultive  encore  avec 
soin,  sous  le  nom  de  barilîey  l'espèce  la  plus  estimée 
du   salsola,   celle   qui  fournit  les  cendres   les  plus 
riches.  Ces  plantes  absorbent  par  leurs   racines  le 
chlorure  de  sodium  dont  est  imprégné  le  sol  où  elles 
croissent,  élaborent  ce  composé  pendant  l'acte  de  leur 
végétation,  et  le  transforment  partiellement  en   sels 
organiques  à  base  de  soude.  On  les  coupe,  on  les 
sèche,  et  on  les  brûle  dans  des  fossés;  on  brasse  forte- 
ment les  cendres  lorsqu'elles  sont  encore  rouges,  et, 
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leur  teneur  en  substances  salines  est  si  élevée,  qu'on 
obtient  ainsi  des  masses  de  soude  brute  en  demi- 
fusion. 

En  Normandie,  on  prépare  la  soucie  de  varech  par 
l'incinération,  dans  des  fossés,  de  plantes  marines 
connues  sous  le  nom  de  goëmon;  à  mesure  que  le 
résidu  de  l'incinération  entre  en  fusion,  on  le  ras- 
semble en  masse.  On  reconnaît  les  cendres  de  varechs 
à  la  présence  de  traces  d'iodure  de  potassium. 

Avant  la  Révolution,  on  ne  connaissait  que  les  soudes 
dont  nous  venons  de  parler  :  l'Espagne  expédiait  en 
France  une  grande  quantité  de  ces  produits  ;  mais, 
lorsqu'à  cette  époque,  la  guerre  vint  à  interrompre 
les  relations  commerciales  des  deux  pays,  le  Comité 
de  Salut  public  fît  un  appel  à  tous  les  savants  pour  la 
recherche  d'un  procédé  de  fabrication  artificielle  de 
la  soude.  Plusieursprocédés  furent  proposés  et  essayés; 
mais  ce  fut  celui  de  Leblanc  qui  fut  adopté  et  qui, 
encore  actuellement,  est  suivi  sans  avoir  éprouvé  de 
modification  importante.  Il  consiste  à  transformer 
d'abord  le  sel  marin  en  sulfate  de  soude  et  à  chauffer 
ce  dernier  sel  en  présence  de  carbonate  de  chaux  et 
de  charbon  ;  il  se  forme  du  carbonate  de  soude  et  un 
oxysulfure  insoluble.  On  dissout  le  carbonate  de 
soude  par  un  lessivage,  on  évapore  la  liqueur  et  on 
obtient  la  soude  brute,  qui  ne  renferme  en  moyenne, 
que  35  à  36  ^/^  de  carbonate  alcalin  ;  elle  doit  être 
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raffinée.  Le  produit  de  ce  raffinage  est  connu  sous  le 
nom  de  sel  de  soude,  il  contient  de  70  à  98  ^/^  de 
carbonate.  Certaines  opérations  de  blanchiment  et  de 
teinture  exigent  une  soude  moins  caustique  ;  dans  ce 
but,  on  dissout  ce  dernier  sel,  on  concentre  la  liqueur 
on  la  fait  cristalliser  à  deux  reprises  difliérentes,  et 
on  obtient  les  cristaux  de  soude  du  commerce.  Voici 
la  composition  moyenne  de  ces  deux  substances  : 

CRISTAUX   DE  BODDB 

Carbonate  de  soude. .  .  36.47 

Sulfate  de  soude 0.94 

Chlorure  de  sodium ...  0 .  42 

Eau  de  cristallisation.  62.15 


BEL  DI 

■OCDB 

98 

.12 

i 

07 

0,74 

» 

99.98  99.93 

Les  soudes  naturelles  portent  le  nom  du  lieu  de 
leur  production  ;  les  principales  sont:  la  soude 
d'Alicante  ou  barille,  les  soudes  de  Malaga,  de  Car- 
thagène,  de  Ténériffe,  de  Hongrie,  d'Amérique, 
d'Egypte. 

Il  y  a  trois  espèces  de  soudes  françaises  naturelles  : 

i**  La  soude  de  Narbonne,  extraite  du  salicomia 
annua,  contenant  environ  14  %  de  carbonate  de 
soude  ; 

2*  La  soude  d'Aigues-Mortes,  fournie  par  des 
plantes  de  la  famille  des  chénopodèèSy  ne  contenant 
que  3  à  8  7o  ^^  carbonate  de  soude  ; 

3**  Les  soudes  de  Normandie  et  de  Cherbourg,  pro- 
venant de  l'incinération  des  varechs. 
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Voici  la  composition  de  ces  deux  dernières  soudes  : 

SEL  DB  YARRCH  DE 

CHERBOOHO  DB  GRANMLLE 

Eau 5.00  8.00  5.00 

Sulfate  de  potassG 22.19  42.54  13.80 

Chlorure  de  potassium.  16.00  19.64  15.00 

Sel  marin 45.78  25.38  65.08 

Carbonate  do  soude  .. .  9.53  3.71  0.22 

Matières  insolubles ... .  1.50  0.73             » 

lodures  solubles Traces  Traces  Traces 

La  soude  brute  artificielle  présente  à  peu  près  la 
composition  suivante  : 

Carbonate  de  soude 45 

Sulfure  de  calcium 30 

Chaux  caustique 10 

Carbonate  de  chaux 5 

Corps  étrangers 10 

100 

Les  soudes  du  commerce  peuvent  être  considérées 
comme  des  mélanges,  à  proportions  variables,  d'al- 
cali libre,  de  carbonate  et  de  sulfate  de  soude,  et  de 
chlorure' de  sodium,  contenant  accessoirement  du 
sulfure  de  sodium,  de  Toxy-sulfure  de  calcium,  du 
carbonate  de  chaux,  du  sulfure  de  fer,  du  sulfate  de 
magnésie,  du  sulfate  de  soude,  du  silicate  de  magné- 
sie, du  sable,  de  l'aluminate  de  soude,  du  charbon,  et 
dans  certains  produits,  de  l'outremer. 

Dosage  de  la  potasse,  a  l'état  de  chloropla- 
TiNATE.  —  Ce  dosage  peut  s'effectuer  pour  tout  sel  de 
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potasse  dont  F  acide  est  soluble  dans  Talcool  :  la  so- 
lution doit  être  exempte  de  sels  ammoniacaux,  il  faut 
même  prendre  des  précautions  pour  se  mettre  à  Tabri 
des  vapeurs  ammoniacales  du  laboratoire. 

La  solution  de  potasse  est  acidifiée  par  Tacide  chlo- 
rhydrique  et  on  y  ajoute  du  chlorure  de  platine  en 
excès.  Mais  comme  le  chloroplatinate  de  potasse  est 
soluble  dans  Teau,  il  faut  concentrer  la  liqueur  par 
Févaporation  :  on  évapore  donc  doucement  presqu^à 
siccité  et  on  ajoute  de  Talcool  au  résidu.  On  laisse 
reposer  jusqu'au  lendemain,  et  on  recueille  le  préci- 
pité sur  un  filtre  taré,  on  lave  à  l'alcool,  on  sèche  à 
100®,  et  on  pèse.  Le  chloroplatinate  de  potasse  con- 
tient ^6,91  %  de  potasse. 

Dosage  de  la  soude.  —  Aucun  réactif  ne  préci- 
pite ce  corps  ;  pour  le  doser,  il  faut  d'abord  éliminer 

toute  autre  substance  fixe  et  le  convertir  en  sulfate. 
On  évapore  la  solution  contenant  la  soude,  après  y 
avoir  ajouté  de  l'acide  sulfurique  ;  on  termine  Féva- 
poration dans  une  capsule  de  platine  tarée.  Il  se  forme 
du  sulfate  de  soude  acide,  NaO.  SO^  -f-  HO.SO^,  que 
l'on  convertit  en  sulfate  neutre  en  le  calcinant  avec 
un  fragment  de  carbonate  d'ammoniaque.  On  pèse 
de  nouveau  la  capsule,  on  a  le  poids  du  sulfate  de 
soude.  Le  sulfate  neutre  de  soude  contient  43.83  ®/o 
de  soude. 
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Séparation  de  la  soude  et  de  la  potasse.  —  Le 
chloroplatinate  de  potasse  est  insoluble  dans  une  so- 
lution concentrée,  tandis  que  le  chloroplatinate  de 
soude  est  très  soluble  :  on  se  fonde  sur  Tinsolubilité  de 
ce  sel  de  potasse  pour  séparer  ce  corps  de  la  soude. 

Il  est  nécessaire  que  les  deux  bases  soient  à  Tétat 
de  chlorures  ;  on  évapore  la  solution,  après  y  avoir 
ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  siccité  :  on  cal- 
cine le  résidu  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  on  le 
pèse,  et  on  le  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
on  y  ajoute  du  chlorure  de  platine  en  excès  et  on  éva- 
pore à  une  douce  chaleur  presqu'à  siccité.  On  verse 
sur  le  résidu,  après  refroidissement,  de  l'alcool  à  0,75, 
et  on  laisse  déposer  jusqu'au  lendemain  ;  on  agite  de 
temps  en  temps  pour  dissoudre  le  chloroplatinate  de 
soude.  On  recueille  sur  un  filtre  taré,  le  précipité  de 
chloroplatinate  de  potasse;  on  lave  à  l'alcool,  on 
sèche  à  100*,  et  on  pèse. 

Il  est  nécessaire  que  la  solution  alcoolique  contienne 
un  excès  de  chlorure  de  platine,  aussi  doit-elle  être 
jaune  ;  lorsqu'elle  est  incolore,  il  faut  y  verser  de 
nouveau  du  chlorure  de  platine. 

On  dose  la  soude  par  différence,  ou  bien  on  évapore 
le  liquide  filtré,  à  une  douce  chaleur,  sans  faire  bouil- 
lir ;  on  termine  l'évaporation  dans  une  capsule  de 
platine.  On  chauffée  ensuite  au  rouge  sombre,  et  pen- 
dant la  calcination,  on  jette  à  plusieurs  reprises  de 
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Tacide  oxalique,  afin  de  décomposer  le  bichlorure  de 
platine  et  le  chloroplatinate  de  soude.  Après  le  re- 
froidissement, on  dissout  le  résidu  dans  Teau,  on  filtre 
et  on  lave.  On  évapore  la  liqueur,  on  termine  Tévapo- 
ration  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  on  calcine 
légèrement,  et  on  pèse. 

Analyse  indirecte 

Cette  méthode  convient  lorsque  la  soude  et  la  po- 
tasse, sont  à  l'état  de  sulfates  ou  de  chlorures,  sans 

m 

être  mélangées  à  d'autres  substances.  Quand  le  mé- 
lange des  deux  sels  ne  contient  qu'une  petite  quantité 
de  l'un  d'eux,  par  rapport  à  l'autre,  le  dosage  direct, 
par  le  chlorure  de  platine,  donne  un  résultat  plus 
exact. 

Supposons  d'abord  qu'il  s'agisse  d'un  mélange  de 
sulfate  de  soude  et  de  sulfate  de  potasse  :  on  pèse  les 
sulfates  des  deux  bases,  puis  on  détermine  la  quantité 
d'acide  sulfurique  contenue  dans  le  mélange.  A  cet 
effet,  on  le  dissout  dans  l'eau  distillée,  et  on  préci- 
pite l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre.  Le  précipité  est  lavé,  séché, 
calciné  et  pesé. 

A  l'aide  de  ces  données,  on  peut  déterminer  le  poids 
respectif  de  chacune  des  deux  bases  contenues  dans 
le  mélange. 
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En  effet,  soient  : 

X  la  quantité  inconnue  de  sulfate  de  potasse, 
y  la  quantité  inconnue  de  sulfate  de  soude, 
q  le  poids  des  deux  sulfates, 
S  le  poids  total  de  l'acide  sulfurique, 

On  a  les  éauations  suivantes  : 

3c  -\-  y  —  q 
d'où  X  =  q  —  y 
et      y  ^=  q  —  ^ 


On  sait  que  : 

1000  parties  de  sulfate  de  potasse  contiennent  0.4592  d'«ide  salfuriqu*. 

1000      —     de  sulfate  de  soude  —  0.5636        — 

Donc     X  de  sulfate  de  potasse  contient  x  X  0.4592        — 

et       y  de  sulfate  de  soude        —        y  X  O.K6Î^H         — 

La  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  le  mélange  est  donc 

0.4592  X  +  0.5636  y  ^  S  (nombre  connu) 

Si,  dans  celte  équation,  nous  remplaçons  x  par  sa  valeur  q  — y 

nous  aurons    {q  —  y)  0.4592  +  0.5*636  y  =  S 

0.4592  q  —  0.4592  y  +  0.5636  y  =  S 

(0  5636  —  0.4592)  y  =  S  -^  0.4592  q 

S  —0.4592  q 

d'où        y  = 

^  0.5636  —  0.4592 

0.5636  (7  —  S 

et  X  =  ^ 


0.5636  —  0.4592 


Lorsqu'il  s*agit  d'un  mélange  de  chlorures,  il  faut 
également  peser  les  deux  sels,  chercher  le  chlore 
qu'il  contient,  représenter  par  œ  le  chlorure  de  po- 
tassium et  par  y  le  chlorure  de  sodium.  Sachant  que 

1000 parties  de  chlorure  d9  potassium  contiennent  0.4755  de  chlore, 
1000    —      de  chlorure  de  sodium  —  0.6068       — 
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on  posera  et  on  résoudra  les  équations  de  lu 
même  manière  que  pour  un  mélange  de  sulfates  de 
ces  deux  corps. 

Essai  algalimétrique  des  potasses  et  des 
SOUDES.  —  L'analyse  complète  de  ces  matières  est 
rarement  utile  ;  leur  emploi  dans  les  arts  est  fondé 
sur  leurs  propriétés  alcalines,  et  on  apprécie,  avec 
une  approximation  très  suffisante,  leur  valeur  com- 
merciale au  moyen  du  procédé  de  Gay-Lussac,  qui 
repose  sur  le  principe  suivant  : 

Si  on  ajoute  à  la  dissolution  d'une  potasse  ou  d*une 
soude,  un  acide  étendu,  Tacide  sulfurique  par 
exemple,  cet  acide  agit  seulement  sur  Talcali  libre  et 
sur  l'alcali  carbonate,  et  tant  que  l'acide  n'est  pas  en 
quantité  suffisante  pour  former  un  sulfate  neutre  de 
potasse  ou  de  soude,  la  liqueur  reste  alcaline  ;  mais 
une  fois  cette  saturation  obtenue,  la  liqueur  devient 
neutre,  et  si  on  dépasse  cette  limite,  la  liqueur  donne 
une  réaction  acide.  On  constate  aisément  l'état  de  la 
liqueur  au  moyen  de  la  teinture  de  tournesol. 

Cependant  lorsqu'on  verse  un  acide  étendu  dans 
une  solution  alcaline  de  potasse,  le  silicate  de  potasse 
et  le  chlorure  de  potassium  sont  décomposés  ;  mais, 
au  point  de  vue  industriel,  le  silicate  de  potasse  se 
comportant  comme  la  potasse,  il  n'en  résulte  pas 
d'inconvénient.  Lorsque  l'attaque  des  carbonates  est 
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achevée,  l'acide  sulfuriqae  se  porte  sur  les  chlorures, 
les  décompose  et  met  Tacide  chlorhydrique  en 
liberté  ;  celui-ci  rougit  la  teinture  de  tournesol  et 
indique  le  moment  où  l'opération  est  achevée.  La 
présence  du  silicate  de  potasse  et  des  chlorures  ne 
fausse  donc  pas  le  résultat  du  dosage. 

Mais  certaines  substances  contenues  dans  les 
potasses  et  dans  les  soudes  s'emparent  d'une  partie 
de  l'acide  sulfurique,  exactement  comme  les  carbo- 
nates de  ces  bases  ;  il  y  a  donc  là  une  cause  d'erreur, 
à  laquelle  il  est  nécessaire  de  remédier,  car,  dans 
l'analyse  volumétrique,  ces  corps  seraient  comptés 
comme  potasse  ou  soude  et  le  titrage  serait  trop 
élevé. 

Lorsqu'en  dissolvant  dans  l'eau  une  certaine 
quantité  de  la  substance  à  essayer,  il  reste  un  résidu 
insoluble,  il  est  composé  de  sels  terreux  ou  de  carbo- 
nates de  chaux  et  de  magnésie.  La  partie  de  l'acide 
sulfurique  qui  servirait  à  le  décomposer  serait  comp- 
tée comme  employée  à  saturer  de  la  potasse  ou  de  la 
soude  ;  mais  il  est  facile  de  s'en  débarrasser  par  un 
filtrage  préalable.  Au  contraire,  le  sulfite,  l'hyposul- 
fîte  de  soude  et  le  sulfure  de  sodium  sont  solubles 
dans  Teau  :  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique, 
l'hydrogène  sulfuré  et  l'acide  sulfureux  sont  mis  eii 
liberté,  et  en  môme  temps  une  partie  de  cet  acide  sert 
à  saturer  la  base.  Il  faut,  pour  éviter  cette  cause  d'er- 
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reur,  mélanger  le  poids  delà  substance  à  essayer  avec 
une  petite  quantité  de  chlorate  de  potasse  et  chauffer, 
avec  précaution,  dans  un  creuset  de  porcelaine 
jusqu'au  rouge.  De  l'oxygène  est  mis  en  liberté  et 
transforme  les  sels  précédents  en  sulfates,  dont  la  pré- 
sence n'est  plus  nuisible  à  l'exactitude  de  l'opération. 
On  dissout  le  résidu  de  la  calcination  dans  l'eau  et  on 
procède  au  titrage,  comme  il  sera  indiqué  plus  loin. 

Dans  les  potasses,  le  sulfite,  Thyposulfite  de  potasse 
et  le  sulfure  de  'potassium  n'existent  qu'à  Fétat  de 
traces,  il  n'est  donc  pas  nécessaire  de  s'en  préoccuper. 

Il  est  utile  de  doser  l'eau  de  cristallisation  des 
potasses  et  des  soudes  :  on  met  5  gr.  de  la  sub- 
stance dans  un  creuset  de  platine  taré,  on  chauffe 
avec  précaution  d'abord,  puis  lorsque  la  matière  ne 
bouillonne  plus,  on  porte  au  rouge  ;  on  pèse  ensuite 
rapidement,  avant  que  le  creuset  ne  soit  tout  à  fait 
froid.  La  perte  de  poids  indique  la  quantité  d'eau. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  une  soude,  il  faut  dissoudre 
le  résidu  de  cette  calcination,  voir  s'il  ne  reste  pas  de 
partie  insoluble,  et  rechercher  ensuite  la  présence  : 

1®  du  sulfure  de  sodium,  par  l'acétate  basique  de 
plomb,  qui  produit  dans  la  solution  un  précipité  noir; 

2*  de  l'hyposulfite  ou  du  sulfite  de  soude,  par  le 
nitrate  d'argent,  qui  produit,  à  chaud,  un  précipité 
noir,  dans  la  liqueur  exactement  neutralisée  par 
l'acide  azotique. 
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Si  dans  ces  essais  préliminaires,  on  a  constaté  un 
résidu  insoluble,  ou  la  présence  de  ces  corps,  il  faut 
traiter  la  soude  à  essayer,  comme  nous  l'avons  indi- 
qué, par  un  filtrage  et  par  la  fusion  avec  le  chlorate 
de  potasse, «i vaut  de  procéder  à  Tessai  alcalimétrique. 

Il  faut,  pour  neutraliser  4^806  de  potasse  pure  ou 
3*163  de  soude  pure,  exactement  5  gr.  d*acide  sul- 
furique  monohydraté  (SO^,HO). 

On  prépare  la  liqueur  normale,  on  mêlant 
lOQ  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  avec 
une  quantité  d'eau  distillée  suffisante  pour  que  le 
volume  du  mélange  forme  un  litre.  On  verse,  dans 
un  ballon  jaugé  de  i  litre,  d'abord  l'acide  sulfurique, 
puis  de  l'eau  distillée  par  petites  quantités  à  la  fois  ; 
on  agite  le  mélange  et  on  le  laisse  refroidir  ;  alors  on 
complète  ce  qui  manque,  pour  que  le  niveau  du 
liquide  affleure  le  trait  du  ballon,  avec  de  l'eau  dis- 
tillée et  on  agite  de  nouveau,  afin  de  rendre  la  liqueur 
bien  homogène  ;  50  cent,  cubes  de  cette  liqueur  con- 
tiennent donc  5  gr.  d'acide  sulfurique. 

On  pèse  48*06  de  la  potasse  ou  31*63  de  la  soude  à 
essayer,  que  l'on  dissout  dans  l'eau,  de  façon  à  avoir 
exactement  un  demi-litre.  On  prélève  50  cent,  cubes 
de  cette  solution,  à  l'aide  d'une  pipette,  et  on  les 
verse  dans  un  vase  légèrement  conique  placé  sur  une 
feuille  de  papier  blanc,  ou  mieux  dans  une  capsule 
de  porcelaine.  On  a  donc  ainsi  4*806  de  potasse  ou 
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3*163  (le  soude  ;  on  prend  le  décuple  de  la  quantité 
nécessaire  du  corps  à  essayer,  afin  que  la  pesée  soit 
plus  exacte  et  puisse  être  faite  au  moyen  d'une  ba- 
lance de  sensibilité  moyenne.  On  colore  la  liqueur 
alcaline  au  moyen  de  quelques  gouttes  de  teinture  de 
tournesol,  et  on  y  verse,  à  Taide  d'une  burette  gra- 
duée, la  liqueur  sulfurique  normale.  Cette  burette, 
connue  sous  le  nom  de  burette  alcalimétrique  de 
Gay-Lussac  contient,  jusqu'au  0®,50  cent,  cubes  : 
elle  est  divisée  en  100  parties,  chacune  de  ces  parties 
représente  donc  un  demi-cent.  cube.  On  verse  par 
le  tube,  goutte  à  goutte,  la  liqueur  acide  dans  la  solu- 
tion de  potasse  ou  de  soude,  en  agitant  constamment 
à  l'aide  d'une  baguette  deverre.  D'abord  la  couleur  de 
la  liqueur  n'éprouve  aucun  changement,  l'acide  car- 
bonique mis  en  liberté  est  retenu  par  la  base  qui  se 
transforme  en  bicarbonate  ;  mais  bientôt  elle  prend 
une  teinte  lie-de-vin,  parce  que  l'acide  carbonique 
chassé  par  l'acide  sulfurique  commence  à  réagir  sur 
la  teinture  de  tournesol  ;  en  effet,  on  aperçoit  alors 
un  dégagement  d'acide  carbonique.  A  ce  moment,  il 
ne  faut  plus  verser  la  liqueur  normale  qu'avec  beau- 
coup de  précaution  et  par  deux  gouttes  à  la  fois, 
c'est-à-dire  par  quart  de  degré,  en  agitant  avec  soin, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  prenne,  tout  à  coup,  une 
couleur  pelure  d'oignon. 
Si  la  substance  à  essayer  est  un  bicarbonate,  il  se 
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produit  un  dégagement  d'acide  carbonique,  et  la 
liqueur  devient  rouge-vineux  dès  le  commencement 
de  l'opération  ;  si,  au  contraire,  on  a  affaire  à  un 
alcali  caustique,  la  couleur  bleue  de  tournesol  vire 
tout  à  coup  au  rouge  pelure  d'oignon,  sans  passer 
par  le  rouge-vineux. 

Pour  savoir  si  la  couleur  rouge  de  la  liqueur  alca- 
line provient  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  ou 
d'un  excès  de  liqueur  acide,  il  faut,  après  chaque 
addition  de  deux  gouttes  de  la  liqueur  normale,  faire 
une  trace  sur  un  papier  bleu  de  tournesol,  au  moyen 
d'une  baguette  de  verre  trempée  dans  la  solution  de 
potasse  ou  de  soude,  et  faire  sécher  le  papier;  dès  que 
la  coloration  est  due  à  un  excès  d'acide,  la  trace 
rouge  du  papier  de  tournesol  ne  s'efface  plus  et 
l'essai  est  terminé  ;  si,  au  contraire,  elle  disparaît,  il 
faut  encore  ajouter  de  la  liqueur  normale,  car  la  sa- 
turation n'est  pas  complète. 

Lorqu'on  a  dépassé  le  terme  de  la  saturation,  il 
faut  retrancher  du  nombre  de  degrés  observés, 
autant  de  quarts  de  degré,  qu'il  reste  sur  le  papier  de 
taches  rouges  persistantes. 

On  peut  aussi,  pour  s'assurer  que  la  saturation  est 
complète,  faire  bouillir  la  liqueur  :  l'acide  carbonique 
est  expulsé,  et  elle  redevient  bleue,  si  on  n'a  pas 
ajouté  assez  de  liqueur  normale. 

Le  premier  essai  ne  donne  qu'approximativement 
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le  titre  de  l'alcali  ;  ordinairement  on  a  employé  trop 
de  liqueur  normale,  et  par  conséquent  on  trouve  un 
titre  supérieur  au  titre  réel.  Il  faut  en  effectuer  un 
second,  en  versant  immédiatement  une  quantité  de 
liqueur  acide  presque  suffisante  pour  opérer  la  satu- 
ration ;  alors  seulement,  on  ajoute  de  la  teinture  de 
tournesol,  on  agite  et  on  chauffe  pour  chasser  Tacide 
carbonique  ;  on  verse  ensuite,  goutte  à  goutte,  la 
liqueur  normale  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  la  couleur 
pelure  d'oignon  et  un  trait  rouge  persistant  sur  le 
papier  de  tournesol.  On  lit,  sur  la  burette,  le  nombre 
de  divisions  employées  ;  ce  nombre  donne  le  titre 
de  la  potasse  ou  de  la  soude  essayée.  Si  on 
trouve  42,  par  exemple,  c'est  que  la  substance  con- 
tient 42  %  d'alcali  :  c'est  ce  qu'on  nomme  le  titre 
pondéral.  Il  ne  faut  pas  le  confondre  avec  le  titre 
alcalimétrique  ;  celui-ci  est  obtenu  par  le  procédé  de 
Descroizilles,  en  prenant  5  grammes  de  potasse  ou  de 
soude  pour  faire  l'essai  et  en  opérant  comme  ci-dessus 
avec  la  même  liqueur  normale.  Le  degré  alcalimé- 
trique ne  donne  pas  le  titre  de  l'alcali,  mais  seule 
ment  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour 
saturer  100  kilog.  de  l'échantillon  essayé.  Chaque 
centimètre  cube  de  la  liqueur  normale  contient  0«iOO 
d'acide  sulfurique,  et  par  suite  chaque  demi-centi- 
mètre cube,  c'est-à-dire  chaque  division  de  la  burette 
en  contient  0^050  ;  les  deux  nombres,  5  gr.  (prise  d'es- 


20  POTASSES  ET  SOUDES 

sai)  et  0^030  sont  entre  eux,  dans  la  même  proportion 
que  100  kilog.  et  1  kilog;  donc,  autant  il  faudra  de 
fois  0*050  d'acide,  c'est-à-dire  de  divisions  de  la  bu- 
rette, pour  saturer  les  3  gr.  soumis  à  Tessai,  autant  de 
fois  il  faudra  1  kilog.  d*acide  pour  saturer  100  kilog.  de 
cet  alcali.  Chaque  division  de  la  burette  correspond  à 
1  kilog.  d'acide,  c'est-à-dire  à  1®,  et  par  suite,  on  lira 
directement,  sur  la  burette,  le  nombre  de  degrés 
alcalimétriques  de  Descroizilles. 

On  peut  convertir  les  degrés  alcalimétriques  en 
titre  pondéral  et  réciproquement.  Il  suffît  de  diviser  le 
titre  alcalimétrique  d'une  potasse  par  1,04  pour  avoir 
son  titre  pondéral,  ou  bien  de  multiplier,  par  le  même 
nombre,  le  titre  pondéral  pour  avoir  le  titre  alcali- 
métrique.  Pour  les  soudes,  on  passe  du  titre  pondé- 
ral au  titre  alcalimétrique  en  multipliant  le  premier 
par  1,57  ;  en  divisant,  au  contraire,  le  titre  alcalimé- 
trique par  ce  nombre,  on  obtient  le  titre  pon- 
déral. 

L'essai  alcalimétrique  n'est  applicable  qu'aux  sels 
de  potasse  ou  de  soude  pris  isolém'ent  ;  il  ne  peut 
pas  servir  au  mélange  de  ces  deux  sels.  Dans  ce 
cas  il  faut  avoir  recours  soit  à  la  séparation  de  la  po- 
tasse de  la  soude  par  le  chlorure  de  platine,  soit  à 
l'analyse  indirecte. 
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Dosage  de  l'aoide  carbonique  oontenn  dans  les 
potasses  et  les  sondes  et  en  général  dans  tons 
les  carbonates . 

Nous  décrirons  ici,  d'après  Rivot,  l'appareil  et  le 
procédé  qui  ser\'ent  au  dosage  de  l'acide  carbonique 
contenu  dans  les  carbonates,  et  dont  nous  ferons  un 

usage  fréquent. 


Fia.  1, 

L'appareil  ae  compose  : 

)"  D'un  ballon  A,  dans  lequel  on  met  le  carbonate 
en  suspension  ou  dissous  dans  l'eau. 
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2°  D'un  flacon  B,  à  col  étroit,  contenant  une  disso- 
lution ammoniacale  de  chlorure  de  baryum,  préparée 
longtemps  à  l'avance. 

3°  D'un  tube  a,  qui  relie  le  ballon  A  et  le  flacon  B, 
et  qui  plonge  jusqu'au  fond  de  celui-ci. 

La  solution  de  chlorure  de  baryum  doit  être  prépa- 
rée à  l'avance,  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque  et 
conservée  dans  un  flacon  bien  bouché.  Comme  l'am- 
moniaque, même  pure,  contient  un  peu  de  carbonate 
d'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  de  carbonate 
de  baryte,  qui  se  dépose  ;  on  ne  verse  dans  le  flacon  B 
que   la    liqueur    claire. 

Dans  le  ballon  A,  on  met  de  1  à  10  gr,  de  la  substance 
à  analyser,  suivant  sa  teneur  probable  en  acide  car- 
bonique, et  on  ajoute  de  l'eau,  en  quantité  suffisante, 
pour  dissoudre  les  chlorures  qui  pourront  se  former. 
On  monte  l'appareil  (comme  dans  la  figure)  en  ayant 
soin  de  boucher  presque  complètement  le  flacon  B, 
de  façon  à  ne  aisser  qu'une  issue  très  étroite  pour  la 
sortie  des  gaz.  On  verse  dans  le  ballon  A,  au  moyen  du 
tube  Sj  de  l'acide  chlorhydrique  ;  cet  acide  doit  être 
très  étendu  et  versé  par  petite  quantité  à  la  fois,  de 
façon  à  ne  décomposer  les  carbonates  que  lentement, 
autrement  tout  l'acide  carbonique  ne  serait  pas  dis- 
sous par  le  chlorure  de  baryum. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  fait  bouillir  le 
liquide  contenu  en  A,  de  façon  à  chasser  l'acide  car- 
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bonique  qui  reste  dans  le  tube  a.  On  sort  ensuite  le 
tube  a  du  flacon  B,  on  le  lave,  et  on  laisse  déposer  le 
carbonate  de  baryte  ;  on  lave  celui-ci  par  décanta- 
tion, en  agitant  chaque  fois,  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
ammoniacale  ait  entièrement  disparu.  Il  est  généra- 
lement difficile  d'enlever  le  carbonate  de  baryte  qui 
s'est  attaché  aux  parois  du  flacon  B  ;  aussi  est-il  plus 
simple  de  le  dissoudre,  quand  il  est  lavé,  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  de  précipiter  la  baryte  à 
l'état  de  sulfate.  Le  précipité  est  filtré,  lavé,  calciné 
et  pesé  ;  on  calcule  l'acide  carbonique  d'après  le 
poids  du  sulfate  de  baryte. 

Pour  doser  l'acide  carbonique  d'une  potasse  ou 
d'une  soude,  on  en  mettra  1  gr.  dans  le  ballon  A  ;  on 
y  versera  beaucoup  d'eau,  de  façon  à  ce  que  les  gaz  se 
dégagent  très  lentement,  et  on  y  ajoutera,  par  petite 
quantité  à  la  fois,  de  l'acide  chlorhydrique  très 
étendu.  On  laissera  déposer  le  carbonate  de  baryte 
formé,  on  lavera  avec  soin  et  on  le  pèsera,  ou  bien,  si 
on  ne  peut  parvenir  à  le  détacher  du  flacon  B,  on  le 
convertira  en  sulfate,  après  l'avoir  dissous  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Dosage  de  l'alcali  libre  dans  une  potasse  ou 
UNE  SOUDE.  —  On  prend  10  gr.  de  la  substance  à 
essayer  et  on  les  fait  dissoudre  dans  de  Teau  distil- 
lée ;  on  introduit  cette  solution  dans  un  flacon  hou- 
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ché  àrémeri,  ayant  300  cent,  cubes  de  capacité.  On  y 
ajoute  une  solution  de  chlorure  de  baryum,  en  quan- 
tité suffisante,  pour  qu'il  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité ;  on  agite,  on  remplit  le  flacon  d'eau  distillée  et 
on  laisse  reposer.  L'alcali  caustique  met  en  liberté 
une  quantité  équivalente  de  baryte,  qu'on  dose 
comme  il  suit  :  on  prend,  à  l'eide  d'une  pipette, 
100  cent,  cubes  de  la  liqueur  claire,  qu'on  introduit 
dans  un  flacon,  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  précipite  la  bar3'te  à  l'état  de  carbo- 
nate, on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le 
lave  avec  soin  et  on  le  calcine  légèrement.  Le  poids 
du  carbonate  de  baryte,  multiplié  par  3,  puisqu'on  n'a 
pris  que  le  tiers  de  la  liqueur,  fait  connaître  la  quan- 
tité d'alcali  caustique  renfermé  dans  la  potasse  ou  la 
soude.  100  gr.  de  carbonate  de  baryte  correspondent 
à  47»81  de  potasse  et  à  31»  47  de  soude. 

Mélange  de  potasse  et  de  soude.  —  Les  po- 
tasses du  commerce  sont  souvent  falsifiées  avec  du 
carbonate  de  soude,  qui  est  d'un  prix  moins  élevé. 
Pour  séparer  ces  deux  corps,  il  faut  dissoudre  2  gr. 
delà  substance  dansTeau  distillée,  ajouter  de  l'acide 
chlorhydrique  pour  faire  passer  la  potasse  et  la  soude 
à  l'état  de  chlorures,  évaporer  à  siccité  dans  une 
capsule  de  platine  tarée  et  peser  le  résidu.  On  dissout 
ensuite  le   mélange  des  deux  chlorures,  dans  une 
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petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  du  chlorure  de  pla- 
tine en  excès,  on  évapore,  à  une  douce  chaleur, 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  verse  de  Talcool  et 
on  laisse  reposer  ;  on  agite  de  temps  en  temps.  Le 
lendemain,  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  taré, 
on  le  lave  à  Talcool,  on  le  sèche  à  100®  et  on  le  pèse. 
Le  poids  du  chlorure  de  potassium  s'obtient  en  mul- 
tipliant le  poids  du  chloroplatinate  par  0,3047.  On  a 
le  chlorure  de  sodium  par  difîérence,  en  retranchant 
le  poids  du  chlorure  de  potassium  de  celui  des 
deux  chlorures. 

Essai  de  Salpêtre 

Recherche  des  substances  qui  peuvent  alté- 
rer SA  pureté.  —  On  dissout  dansTeau  bouillante 
une  certaine  quantité  du  salpêtre  à  essayer,  il  ne  doit 
pas  rester  de  résidu  insoluble  ;  on  partage  la  solution 
en  deux  parties  égales,  dans  Tune  on  recherche 
l'acide  sulfurique,  au  moyen  du  chlorure  de  baryum, 
et  dans  l'autre  l'acide  chlorhydrique,  au  moyen  du 
nitrate  d'argent.  On  s'assure  ainsi  s'il  contient  du 
sulfate  de  potasse,  ou  du  chlorure  de  potassium. 

L'azotate  de  soude  servant  à  falsifier  le  salpêtre,  il 
faut  rechercher  la  soude,  en  séparant  de  cette  sub- 
stance la  potasse  par  le  chlorure  de  platine. 

Quelquefois,  mais  rarement,  lesalpétre  contient  de  la 
cha  ux  et  de  la  magnésie  ;  pour  doser  ces  corps  il  faut  dans 
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une  solution  de  l'azotate  de  potasse,  ajouter  de  Toxalate 
d'ammoniaque  et  faire  bouillir  :  la  chaux  se  précipite  ; 
on  filtre,  on  lave,  et,  dans  la  liqueur  filtrée  on  verse 
du  phosphate  de  soude  et  de  Tammoniaque,  on  agite 
le  mélange  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jusqu'au 
lendemain.  On  recueille  alors  le  précipité  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien,  on  lave  le  filtre  à  Teau 
ammoniacale. 

Essai  des  Nitrates 

Méthode  de  ripfaut.  —  Cette  méthode  employée, 
en  France,  dans  les  poudreries  et  dans  les  raffine- 
ries de  salpêtre  de  TÉtat,  ne  donne  qu*un  titre 
approximatif.  Elle  est  basée  sur  ce  fait,  qu'une  solu- 
tion saturée  de  salpêtre  pur,  ne  peut  plus  dissoudre 
de  ce  sel,  mais  bien  une  nouvelle  quantité  d'un  autre 
sel. 

On  dissout  dans  Teau  1500  gr.  de  salpêtre  pur,  de 
façon  à  avoir  une  solution  saturée,  à  la  température 
de  12**  ;  on  laisse,  au  fond  de  la  liqueur,  une  petite 
quantité  de  salpêtre,  pour  que  cette  solution  soit  tou- 
jours saturée,  môme  si  la  température  vient  à  aug- 
menter. 

On  prend  400  gr.  du  salpêtre  à  esssayer,  on  les 
met  dans  un  vase  que  Ton  peut  boucher,  et  on 
les  arrose  avec  500  cent,  cubes  de  la  solution 
d'azotate  de  potasse  pur  :  on  agite  pendant  dix  mi- 
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nutes;    on  décante  la  liqueur  claire  et   on  la  filtre 
On  verse    de   nouveau  sur    le   salpêtre  250  cent, 
cubes  de  la  liqueur  saturée,  on   agite  de   nouveau 
pendant  dix  minutes  et  on  filtre  le  tout. 

Le  filtre  est  étendu  sur  du  papier  buvard,  on  enlève 
le  salpêtre,  on  le  met  dans  une  capsule  tarée,  et  on  le 
dessèche  aj^  bain-marie;  on  le  pèse  et  on  le  dessèche 
de  nouveau  ;  on  fait  une  nouvelle  pesée,  etc.,  jusqu'à 
ce  qu'on  trouve  deux  fois  le  même  poids.  On  ajoute 
2  7o  à  la  perte  éprouvée,  et  la  différence  entre  le  poids 
du  salpêtre  employé  pour  Fessai  et  la  perte  qu'il  a 
subie  est  considérée  comme  représentant  l'azotate  de 
potasse  pur. 

Méthode  de  Pelouze.  —  Cette  méthode  est  fon- 
dée sur  Faction  que  les  nitrates  de  potasse  et  de  soude 
exercent  sur  le  protochlorure  de  fer,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  en  excès.  Le  fer  se  change  en 
sesqui-chlorure  ainsi  que  l'indique  la  réaction  : 

6  FeCl  +  KO.AzQS  +  4  HCl  =  4H0  +  KCl  -f  AzO*  -f-  3  Fe«G18 

6  équivalents  de  fer  ou  2100  demandent  i  équi- 
valent de  nitrate  de  potasse  ou  1264  pour  être  amenés 
au  maximum,  ou  bien,  en  termes  plus  simples, 
2  gr,  de  fer  exigent  18204  de  nitrate  de  potasse 
pur. 

En   dissolvant   2    gr.    de  fer   pur   dans    l'acide 
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chlorhydrique  en  excès,  et  en  y  ajoutant  i^20\ 
d'azotate  de  potasse,  si  ce  sel  est  pur,  tout  le  fer  sera 
changé  en  sesqui-chlorure  ;  si,  au  contraire,  il  est 
impur,  une  partie  du  fer  restera  à  Tétat  de  proto- 
chlorure. On  pourra  déterminer  la  quantité  de  pro- 
tochlorure de  fer  par  une  solution  titrée  de  perman- 
ganate de  potasse  (Voir  Essai  volumètrique  du  fer,) 
La  quantité  de  fer  qui  n'a  pas  été  oxydée  par  Tazotate 
de  potasse  devra  être  retranchée  du  poids  de  2 
grammes. 

Supposons  qu'il  faille  30  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  normale  de  permanganate  de  potasse  pour 
peroxyder  1  gramme  de  fer  à  l'état  de  protosel,  et 
que,  pour  déterminer  la  peroxydation  du  fer  dans  un 
essai  de  nitre,  on  ait  employé  5  centimètres  cubes  de 
cette  liqueur,  on  cherchera  à  combien  de  fer  corres- 
pond cette  quantité  par  la  proportion  suivante  : 


30"  de  solution  5" 

=  —    d  ou  X  =  0S1666 


1  «  de  fer  x 


tle  nombre  doit  être  retranché  de  2  grammes  ; 
2,000  —  0,1666  =  1,8334  (poids  du  fer  peroxyde 
par  le  nitrate).  Mais  puisque  2  grammes  de  fer  corres- 
pondent à  1»  204  de  nitre  pur,  on  dira  : 


2  1.8334 

1.2040  X 
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Le  litre  centésimal  du  nitre  sera  trouvé  par  la  pro- 
portion suivante  : 

1.2040       100 

,  d'où  X  =  91.67 


1.1U37       X 

La  quantité  de  sels  étrangers  contenue  dans  le  nitre 
essayé  est  donc  de  : 

100  —  91.67  =  8.33  o/o 

Cette  méthode  est  applicable  également  à  Tessai  du 
nitrate  de  soude,  mais,  dans  ce  cas,  il  faut  prendre 
1/010  de  la  matière  à  essayer,  car  c'est  cette  quan- 
tité d'azotate  de  soude  qui  est  capable  de  peroxyder 
2  grammes  de  fer. 

Ces  essais  ne  peuvent  servir  à  titrer  le  nitrate  de 
potasse  ou  le  nitrate  de  soude,  que  lorsque  ces  deux 
sels  ne  sont  pas  mélangés. 


BARYTE 


La  baryte  se  trouve,  dans  la  nature,  àTétat  de  sul- 
fate et  de  carbonate.  Pendant  longtemps,  cette  sub- 
stance a  été  saits  usage  important;  mais  depuis 
quelque  temps  elle  est  employée  à  Tépuration  des 
sucres.  En  effet  la  baryte  se  combine  avec  le  sucre, 
forme  un  saccharate  de  baryte,  insoluble  dans  Teau, 
même  à  Tébullition,  mais  dont  il  est  facile  de  séparer 
le  sucre  par  Tacide  carbonique.  Aussi  fabrique-t-on 
une  certaine  quantité  de  baryte,  surtout  depuis  1873, 
époque  à  laquelle  M.  Lagrange  a  montré  que,  em- 
ployée avec  le  phosphate  d'ammoniaque  elle  pouvait 
servir  à  l'épuration  des  sirops  de  sucre  ,  car  aupara- 
vant on  ne  l'utilisait  que  pour  épurer  le  sucre  des 
mélasses. 

On  produit  la  baryte  au  moyen  : 

!•  Du  carbonate  de  baryte  que  Ton  chauffe,  après 
l'avoir  mélangé  avec  10  %  de  charbon,  afin  de  facili- 
ter l'élimination  de  l'acide  carbonique. 

2**  Du  sulfate  de  baryte.  On  chauffe,  dans  un  four 
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à  gaz,  le  sulfate  de  baryte  pulvérisé  et  mélangé  avec 
du  coke   ou  de  la  houille  dans  la  proportion  de 

20%.  Il  se  convertit  en  sulfure:  on  le  dissoul  par 

lessivage  et  on  le  désulfure  au  moyen  de  Toiyde  de 

zinc  ;  il  se  produit  du  sulfure  de  zinc  insoluble  et  de 

rhydrate  de  baryte  que  Ton  fait  cristalliser. 

Dosage 

On  dose  la  baryte  à  Tétat  de  sulfate  ou  de  carbo* 
nate. 

i"  On  verse  dans  la  solution  contenant  la  baryte  un 
excès  d'acide  sulfurique  et  on  fait  bouillir;  on  laisse 
déposer  le  précipité  et  on  filtre.  On  ajoute  à  la  liqueur 
filtrée  une  goutte  d*acide  sulfurique,  qui  ne  doit  y 
produire  aucun  trouble,  si  toute  la  baryte  est  pré- 
cipitée. On  lave  le  filtre  à  l'eau  bouillante,  jusqu'à 
ce  que  les  dernières  parties  filtrées  ne  soient  plus 
troublées  par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  précipité  est 
séché,  calciné  et  pesé.  Le  sulfate  de  baryte  contient 
65,71  %  de  baryte. 

2"  On  verse  dans  la  solution  barytique  de  l'ammo- 
niaque en  léger  excès  et  du  carbonate  d*ammoniaque  ; 
on  laisse  reposer  pendant  plusieurs  heures,  on  filtre, 
on  lave  avec  de  l'eau  ammoniacale,  on  calcine  légère- 
ment et  on  pèse.  Le  carbonate  de  baryte  contient 
77,69  %  ^^  baryte. 
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Baryte  Carbonatée.  -—  BaO.GO^ 

Couleur:  blanc  mat.  —  Densité  :  4.30.  —  Dureté  : 
raye  le  spath  calcaire,  rayé  par  le  spath  fluor.  — 
Formes  cristallines:  prismes  hexagonaux,  terminés 
par  des  pyramides  ^  six  pans.  Soluble  dans  Tacide 
azotique  avec  efl'ervescence. 

Analyse.  —  On  pèse  2  gr.  de  carbonate  de  baryte 
porphyrisé  et  on  les  met  à  digérer  avec  2  litres  d'eau 
distillée  ;  on  laisse  en  contact  pendant  trois  jours,  en 
agitant  fréquemment.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
décante  la  liqueur  claire  et  on  lave  le  dépôt,  une 
seule  fois,  par  décantation.  Le  sulfate  de  chaux  est 
dissous;  on  évapore  la  liqueur  à  sec,  on  termine  Téva- 
poration  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  et  on  pèse 
le  résidu. 

On  traite  le  résidu,  insoluble  dans  Teau,  par  l'acide 
chlorhydrique  faible  ;  les  carbonates  se  dissolvent  ;  on 
filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur,  on  précipite  la 
baryte  et  la  strontiane  par  l'acide  sulfurique,  on  fait 
bouillir  et  on  filtre  ;  on  sépare  ces  deux  corps  comme 
nous  l'indiquerons  plus  loin. 

On  précipite  la  chaux,  dans  la  liqueur  filtrée,  par 
l'ammoniaque  et  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  fait 
bouillir,  on  laisse  déposer  et  on  filtre. 

On  calcule  l'acide  carbonique  sans  le  doser  directe- 
ment. 
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Le  résidu  insoluble  dans  Tatide  chlorhydrique 
faible,  peut  être  un  mélange  de  sulfates  de  baryte  et 
de  strontiane,  et  de  sulfate  double  de  baryte  et  de 
chaux.  On  Tanalysera,  si  on  le  juge  utile,  par  la 
méthode  indiquée  à  l'analyse  de  la  baryte  sulfatée. 

Baryte  sulfatée.  —  BaO.SO' 

Couleur:  blanc  limpide,  jaunâtre,  bleuâtre,  trans- 
lucide ou  opaque.  —  Densité:  4,50.  —  Dureté  :  raye 
le  spath  calcaire,  rayé  par  le  spath  fluor.  —  Formes 
cristallines  :  prismes  primitifs  diversement  modifiés 
sur  les  arêtes  et  sur  les  angles.  —  Inattaquable  aux 
acides. 

ANALYSE.  —  On  traite  2  gr.  de  baryte  sulfatée 
porphyrisée  par  de  Teau  distillée  (comme  cela  a  été 
indiqué  pour,  le  carbonate  de  baryte),  afin  de  dis- 
soudre le  sulfate  de  chaux. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'eau,  est  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  faible  qui  dissout  les  carbona- 
tes :  on  filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur  on  recherche 
l'oxyde  de  fer,  la  chaux,  la  baryte  et  la  strontiane. 

On  précipite  la  baryte  et  la  strontiane  par  l'acide 
sulfurique,  on  fait  chauffer,  on  filtre,  on  lave;  dans 
la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  le  fer 
est  précipité,  on  filtre,  et  dans  la  liqueur,  on    re- 
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cherche  la  châux  *par  Toxalate  d'ammoniaque  :  on 
fait  bouillir,  on  filtre. 

On  calcule  la  quatité  d'acide  carbonique  nécessaire 
pour  convertir  chacun  de  ces  corps  en  carbonate. 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
faible,  est  composé  de  quartz,  d'argile,  de  sulfates  de 
baryte  et  de  strontiane  et  quelquefois  de  sulfate  de 
chaux.  On  traite  ce  dépôt  par  une  solution  concen- 
trée de  carbonate  de  soude,  à  la  température  de  100°: 
on  filtre,  on  lave,  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  pré- 
pite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 

On  attaque  le  dépôt  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  filtre,  on  lave  ;  l'argile  et  le  quartz  restent 
sur  le  filtre.  Dans  la  liqueur,  on  précipite  la  baryte  et 
la  strontiane  par  l'acide  sulfurique;  on  filtre,  on 
sépare  ensuite  ces  corps  (voir  Strontiane),  et  dans  la 
liqueur,  on  précipite  la  chaux  par  l'ammoniaque  et 
l'oxalate  d'ammoniaque. 

L'eau  est  évaluée  par  difierence. 


STRONTIANE 


La  strontiane  se  trouve  également  sous  forme  de 
sulfate  et  de  carbonate. 

Strontiane  sulfatée.  —  SrOSO^ 

Couleur:  blanc  limpide,  blanc  mat,  bleu,  translu- 
cide. —  Densité  :  3,9.  —  Dureté  :  entre  celle  du  spath 
calcaire  et  celle  du  spath  fluor.  —  Formes  cristal* 
lines:  prismes  primitifs  modifiés.  —  Insoluble  dans 
les  acides. 

Strontiane  oarbonatée.  —  SrOCO* 

Couleur  :  blanc  limpide  ou  opaque,  jaunâtre,  vert- 
pomme.  —  Densité  3,60.  —  Dureté  :  la  môme  que 
celle  du  sulfate  de  strontiane.  —  Formes  cristallines: 
prismes  allongés,  dérivés  d'un  prisme  rhomboïdal 
droit  de  IIT*^.  —  Soluble  avec  effervebcence  dans 
Tacide  azotique. 
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Dosage 

La  strontiane  se  dose  à  Tétat  de  sulfate  ou  de  car- 
bonate. 

1**  On  verse  dans  la  solution  de  strontiane,  qui  ne 
doit  pas  être  trop  étendue,  de  l'acide  sulfurique,  et  un 
volume  d'alcool  égal  à  celui  de  la  liqueur  ;  on  laisse 
reposer  plusieurs  heures,  on  filtre  et  on  lave  à  l'eau 
additionnée  d'alcool.  On  dessèche  le  filtre,  on  en 
détache  autant  que  possible  la  matière,  on  calcine  et 
on  brûle  le  filtre  à  part  ;  on  ajoute  ses  cendres  au 
sulfate  de  strontiane  et  on  pèse.  Le  sulfate  de  stron- 
tiane contient  56,44  ^0  de  strontiane. 

2°  On  sature  la  solution  de  strontiane  par  l'ammo- 
niaque et  on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque.  On 
opère  comme  pour  le  dosage  de  la  baryte.  Le  carbo- 
nate de  strontiane  contient  70,20  %  ^®  strontiane. 

Séparation  de  la  baryte  et  de  la  strontiane.  — 
On  verse  dans  la  solution,  neutre  ou  faiblement 
acide,  de  l'acide  fluosilicique,  on  ajoute  un  volume 
d'alcool  égal  à  celui  de  la  liqueur  et  on  laisse  déposer 
pendant  12  heures. 

On  recueille  alors  le  fluosilicate  de  baryte  sur  un 
filtre  taré  et  on  le  lave  à  l'eau  additionnée  d'alcool. 
On  sèche  à  iW,  on  pèse.  Le  poids  trouvé  multiplié 
par  0,183  donne  la  baryte. 
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Lorsque  la  bar}'te  et  la  strontiane  sont  à  Tétai  de 
sulfates,  on  doit,  pour  les  séparer,  traiter  le  mélange 
des  deux  sels  à  plusieurs  reprises,  et,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  par  du  carbonate  de  potasse  ou  du  car- 
bonate d'ammoniaque.  On  laisse  reposer,  et  tout  le 
sulfate  de  strontiane  est  converti  en  carbonate:  on 
lave,  de  façon  à  éliminer  l'excès  de  carbonate  alcalin, 
et  on  dissout  le  carbonate  de  strontiane  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  filtre  et  on  lave.  Le  sulfate  de 
baryte  n'a  pas  été  attaqué  dans  cette  opération. 


ANALYSES    CHIMIQUES. 


CHAUX 


La  chaux,à  l'état  de  combinaison,  est  très  répandue 
dans  la  nature  ;  les  espèces  minérales  les  plus  impor- 
tantes sont  :  le  carbonate,  le  sulfate,  le  phosphate  de 
chaux,  et  le  fluorure  de  calcium. 

DOSAGE 

La  chaux  se  dose  à  Tétat  de  carbonate  ou  de  sul- 
fate. 

1°  Précipitation  par  le  carbonate  cH ammoniaque, 
—  On  opère  comme  pour  la  précipitation  delabaryte. 

2*  Précipitation  par  Voxalate  d* ammoniaque,  — 
On  sature  la  liqueur  par  Tammoniaque  et  on  ajoute 
un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque:  on  fait  bouillir  et 
on  laisse  déposer  le  précipité  avant  de  filtrer.  On  lave 
le  filtre  à  l'eau  bouillante,  on  sèche  et  on  convertit 
par  la  calcination  en  carbonate  de  chaux  ;  on  chauffe 
graduellement,  mais  en  ayant  soin  de  ne  faire  rougir 
que  le  fond  du  creuset;  on  pèse.  Lorsque  le  précipité 
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n'est  pas  très  volumineux,  on  peut,  par  une  calci- 
nation  prolongée  au  rouge,  convertir  le  carbonate  de 
chaux  en  chaux  vive.  Le  carbonate  de  chaux  contient 
56  7o  de  chaux, 

3"  Précipitation  par  T acide  sulfurique.  —  La  solu- 
tion est  mélangée  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
étendu,  puis  avec  le  double  de  son  volume  d'alcool. 
On  laisse  reposer  pendant  douze  heures,  on  filtre,  on 
lave  à  l'alcool,  on  sèche  et  on  calcine.  Le  sulfate  de 
chaux  contient  41,17  7o  ^^  chaux. 

Séparation  de  la  chaux  de  la  strontiane  et  de  la 

BARTTE.  —  On  précipite  la  baryte  par  l'acide  fluosi- 

licique  et  on  détermine  le  poids  du  fluosilicate  de 

baryte.  Dans  la  liqueur  filtrée,  onprécipitela  strontiane 

et  la  chaux  par  l'acide  sulfurique;  on  filtre  on  sèche  et 

on  calcine.  On    pèse  le  mélange  des  deux  sulfates, 

puis  on  les  décompose  par  la  fusion  avec  du  carbonate 

de  soude,  et  on  détermine  les  deux  bases  sous  forme 

de  carbonates,  en  les  précipitant  dans  la  liqueur  par 

de  l'ammoniaque  et  du  carbonate   d'ammoniaque. 

On  pèse  le  mélange  des  deux  carbonates.  Ces  données 
suffisent  pour  déterminer  les  quantités  respectives 

des  deux  bases.  En  effet,  la  composition  des  sulfates 

étant  : 

strontiane 51.7  Chaux 28 

Acide  sulfurique 40 .  G  Acide  sulfurique ...    40 


Sul&to  dé  strontiane ....    91 . 7  Sulfate  de  chaux  .  • ,    68 
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Et  celles  des  carbonates  : 

Strontiane 51.7  Chaux 28 

Acide  carbonique 22 . 0  Acide  carbonique. . .     22 


Carbonate  de  strontiane.     73.7  Carbonate  de  chaux.     50 


Si  l'on  pose  : 


S,  poids  des  deux  sulfates 
C,  poids  des  deux  carbonates 
a;,  strontiane 


y  y  chaux 

On  a  les  équations  : 


X  +    — —-—  y  z=  b 


517  82 

737      ^    ,        50      ,,  _  r 


517  '        28 

d'où  X  z=  8.2376  C  —  6.0596  S 
et      v  =  4.8374  S  —  6.0163  C 

Si  on  ne  voulait  pas  employer  le  calcul  des 
analyses  indirectes,  il  faudrait  transformer  les  carbo- 
nates de  chaux  et  de  strontiane  en  nitrates,  par  la 
quantité  d'acide  nitrique  strictement  nécessaire,  et 
évaporer  la  liqueur  à  sec.  Après  refroidissement,  on 
ajoute  de  Talcool  absolu,  on  bouche  le  vase,  et  on 
laisse  digérer,  à  la  température  ordinaire,  en  agitant 
souvent.  Lorsque  Tazotate  de  strontiane  est  bien  déposé, 
on  décante  la  liqueur  claire,on  filtre  sur  un  filtre  taré, 
on  lave  à  l'alcool,  en  ayant  soin  pendant  l'opération 
du  filtrage  de  tenir  l'entonnoir  fermé  par  une  plaque 
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de  verre.  On  sèche  à  iOO®  et  on  pèse.  Du  poids  du  ni- 
'  trate,  on  déduit  celui  de  la  strontiane. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  la  chaux  par 
Tacidesulfurique. 

Ohauz  oarbonatée   :  GaO.CO* 

La  chaux  carbonatée  cristallisée  est  dimorphe» 
c'est-à-dire  qu'elle  affecte  deux  formes  cristallines 
incompatibles.  Le  spath  calcaire  a  pour  forme  primi- 
tive le  rhomboèdre,  et  Varagonîte,  le  prisme  droit 
rhomboïdal. 

Spath  oaloaire 

Couleurs  :  blanc  limpide,  jaunâtre,  rosé,  gris, 
bleuâtre.  —  Densité  :  2,7,  —  Dureté  :  rayé  par  le 
spath  fluor,  raye  le  gypse.  —  Formes  cristallines  : 
rhomboèdre.  — Réfraction:  double. 

Aragonlte 

Couleur:  blanc  limpide,  jaune,  translucide  ou 
opaque,  rougeâtre,  violacé.  —Densité:  2,9.  — 
Dureté  :  raye  le  spath  calcaire.  —  Formes  cristal- 
lines :  prisme  droit  rhomboïdal  de  116®.  —  Réfraction 
double,  appréciable  seulement  par  les  tourmalines. 

Les  calcaires  ou  carbonates  de  chaux  non  cristal- 
lisés, forment  un  grand  nombre  de  variétés,  qui  peu- 
vent être  groupés  en  quatre  classes. 
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1®  Chatux)  carbonatée  fibretue.  —  La  nature  pariî- 
ticulière  de  cette  variété  est  encore  le  résultat  de  la 
cristallisation  ;  lorsque  les  fibres  sont  un  peu  gros- 
sières, on  peut  les  considérer  comme  des  prismes 
accolés  les  uns  aux  autres.  Ordinairement  elle  est 
d'un  blanc  laiteux  ou  colorée  en  jaune  par  deThydrate 
de  fer.  Lorsqu'elle  présente  des  zones  diversement 
colorées,  elle  constitue  Talbàtre  calcaire  ou  albâtre 
antique. 

2**  Chaux  carbonatée  saccharoîde,  —  Cette  variété 
est  composée,  comme  son  nom  l'indique  de  grains  bril- 
lants comme  le  sucre;  elle  est  le  plus  ordinairement 
d'un  beau  blanc,  cependant  quelquefois  elle  est 
colorée  par  des  mélanges  peu  abondants.  Elle  est 
demi* transparente;  c'est  elle  qui  fournit  les  marbres 
statuaires  et  les  marbres  d'ornement. 

3°  Chaux  carbonatée  compacte,  —  C'est  la  variété 
la  plus  abondante  et  la  plus  variée  ;  elle  forme  des 
couches  puissantes,  quelquefois  même  des  contrées 
entières;  tel  est  le  Jura,  par  exemple,  dont  les 
montagnes  sont  exclusivement  formées  de  calcaires 
compactes,  mêlés  à  des  couches  argileuses.  Ses 
couleurs  les  plus  ordinaires  sont  le  gris,  le  gris*jau- 
nâtre  ou  le  gris-rougeâtre  ;  certains  échantillons  sont 
colorés  en  noir  par  du  bitume,  en  rouge  par  de 
l'oxyde  de  fer,  en  brun  par  l'hydrate  de  ce  même  métal. 

4*  Chaux  carbonatée  terreuse.  —  Les  calcaires  qu 
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forment  cette  variété  sont  tendres,  friables,  tachent 
le  plus  souvent  les  doigts  et  happent  à  la  langue.  La 
craie,  la  pierre  de  Gaen,  le  blanc  de  Meudon  sont  des 
calcaires  terreux. 

Analyse  des  calcaires 

On  peut  déterminer  très  approximativement  la 
composition  des  calcaires  par  le  procédé  simple  et 
expéditif  qui  suit:  on  pulvérise  et  on  tamise  une 
certaine  quantité  de  matières  ;  on  en  prend  10  gr.,  que 
Ton  délaye  dans  un  peu  d'eau  :  on  y  verse  peu  à  peu, 
et  en  agitant  continuellement,  de  Tacide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence.  On 
évapore  la  dissolution  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à 
consistance  pâteuse  :  on  délaye  le  résidu  dans  un  demi- 
litre  d'eau  environ  et  on  filtre  l'argile  sur  un  filtre  taré, 
on  lave  :  on  dessèche  à  100*  et  on  pèse.  On  calcine,  et 
on  pèse  de  nouveau  :  la  différence  de  poids  donne 
Teau  de  combinaison. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  verse  de  l'eau  de  chaux 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  :  on  recueille  celui-ci, 
sur  un  filtre,  le  plus  promptement  possible  ;  on  lave, 
on  sèche,  on  calcine,  on  pèse.  Ce  précipité  est  de  la 
magnésie,  mêlée  de  traces  d'oxydes  de  fer  et  de 
manganèse. 

On  calcine  5  gr.  de  calcaire,  à  une  haute  tempéra- 
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ture,  dans  un  creuset  taré  el  on  pèée.  On  retranche 
du  double  du  poids  trouvé,  le  poids  de  Targile  et  celui 
de  là  magnésie:  la  différence  donne  la  chaux. 

Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  On  emploie  le 
chlorure  de  baryum  ammoniacal  (voir  page  21)  ou 
le  procédé  suivant:  on  fait  fondre,  dans  un  creuset 
de  platine  taré  avec  la  spatule,  5  gr.  de  borax  fondu  : 
on  agite  la  matière  en  fusion,  au  moyen  de  la  spa- 
tule, et  après  refroidissement  on  pèse.  On  ajoute  2  gr. 
de  calcaire  pulvérisé  et  on  pèse  de  nouveau  :  on  fait 
fondre  le  mélange  avec  précaution,  jusqu'à  fusion 
tranquille,  et  on  maintient  à  cette  température, 
pendant  un  quart  d'heure  environ,  en  remuant 
constamment  avec  la  spatule.  On  retire  le  creuset 
du  feu,  on  le  laisse  refroidir:  on  pèse  et  la 
différence  de  poids  donne  l'eau  et  l'acide  carbonique. 
On  fait  fondre  de  nouveau  et  on  repèse  ;  presque  tou- 
jours le  poids  n'est  pas  modifié. 

Analyse  de  l'argile  contenue  dans  les  cal- 
caires. —  Lorsqu'on  veut  analyser  l'argile  contenue 
dans  las  calcaires,  il  faut  attaquer  le  résidu,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  par  le  bicarbonate  de 
soude,  au  creuset  de  platine.  On  lessive  ensuite  et  on 
sursature  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
évapore  à  siccité,  on  reprend  par  une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouil- 
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lir  et  on  filtre  la  silice  ;  on  lave.  On  porte  à  TébuUition 
la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  Tammoniaque:  l'oxyde 
de  fer  et  l'alumine  se  précipitent,  en  entraînant 
l'acide  phosphorique.  On  filtre,  on  lave,  on  calcine 
et  on  pèse.  On  sépare  Toxyde  de  fer,  au  creuset  d'ar- 
gent, par  la  potasse  caustique,  on  lessive  et  on  filtre. 
On  partage  la  liqueur  en  deux  parties  égales  :  dans 
Tune  on  précipite  l'alumine  et  l'acide  phosphorique^ 
après  l'avoir  saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  au 
moyen  de  l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave,  on  cal- 
cine et  on  pèse  ;  on  acidifie  l'autre  partie  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  précipite  l'alumine  et  l'acide 
phosphorique  par  l'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on 
filtre  et  on  lave.  On  redissout  ce  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  :  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  tar- 
trique  et  du  sulfate  de  magnésie,  on  verse  un  excès 
d'ammoniaque,  on  agité  avec  soin  et  on  laisse  reposer 
jusqu'au  lendemain.  On  recueille  le  précipité  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  lave  à  l'eau 
ammoniacale,  on  le  sèche,  on  le  calcine  et  on  le  pèse. 
On  déduit,  par  le  calcul,  du  poids  du  pyrophosphate 
de  magnésie,  celui  de  l'acide  phosphorique;  ce  poids 
multiplié  par  2,  puisqu'on  n'a  opéré  que  sur  la  moitié 
de  la  liqueur,  doit  être  retranché  du  double  du  poids 
du  second  précipité,  contenant  alumine  et  acide  phos- 
phorique, et  la  différence  donne  la  quantité  d'alumine 
contenue  dans  largile.  L'alumine  et  Vacide  phospho- 
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rique  sont  retranchés  du  poids  du  précipité  contenant 
le  fer  et  ces  deux  substances,  et  la  différence  donne 
l'oxyde  de  fer. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  du  fer,  de  Talumine  et 
de  Tacide  phosphorique  on  ajoute  de  Toxalate  d'am- 
moniaque et  on  fait  bouillir  ;  on  filtre  la  chaux,  on 
lave,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  du  phos- 
phate de  soude,  on  agite,  on  laisse  reposer  jusqu'au 
lendemain.  On  recueille  le  précipité  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  on  le  lave  à  Teau  ammonia» 
cale  :  le  précipité  est  séché,  calciné  et  pesé.  De  son 
poids,  on  déduit  celui  de  la  magnésie. 

Les  calcaires  peuvent  encore  contenir  des  pyrites  ; 
il  est  nécessaire  de  constater  leur  présence,  surtout 
lorsque  le  carbonate  de  chaux  doit  servir  de  castlne 
pour  les  hauts-fourneaux.  A  cet  effet,  on  attaque  le 
résidu  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  par  l'eau 
régale;  on  étend  d'eau  et  on  filtre;  dans  laliqueur, 
on  précipite  l'acide  sulfurique,  provenant  de  l'oxyda- 
tion du  soufre  des  pyrites,  parle  chlorure  de  baryum; 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  et  on  calcine. 

EXEMPLE  : 

Analyse  dé  deux  eaatines  employées  à  Mat*beuge, 

Chaux. . .  /. 49 .  440  49 .  900 

Magnésie 2.900  3.200 

Résidu 4.460  3.400 

Perte  par  calclnaQon 43 .  000  43 .  600 
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Analy$e  des  riMuê  insolubkê 

Silice 2. 120  1 .140 

Chaux 0.872  0.480 

Magnésie 0.012  0.080 

Oxydes  de  fer  et  de  mangaDèsa  0.680  0.720 

Alumiae 1 .200  0.616 

Acide  phosphorique 0.076  0.064 

Soufre Traces  0.000 


Analyse  des  matériaux  de  oonstruotion 

Gélivité  des  pierres.  —  Certaines  pierres  cal- 
caires ont  le  grave  inconvénient  de  se  fendre  à  Tac- 
tion  de  la  gelée  ;  on  dit  alors  qu'elles  sont  gélives. 

On  peut  déterminer  approximativement  le  degré  de 
gélivité  des  pierres,  en  substituant  à  Taction  de  la 
gelée,  une  action  analogue.  Dans  ce  but,  on  taille,  à 
la  scie,  un  cube  de  0*05  de  la  pierre  à  essayer,  et  on 
la  plonge  dans  une  eau  saturée,  à  froid,  de  sulfate  de 
soude  ;  on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d*heure,  et 
on  suspend  ensuite  l'échantillon  au-dessus  de  la  solu- 
tion, de  façon  à  ce  qu'il  y  pénètre  encore  de  quelques 
millimètres.  La  pierre  se  recouvre  de  cristaux  de  sul- 
fate de  soude,  que  l'on  fait  disparaître,  chaque  jour, 
en  la  plongeant  dans  la  dissolution.  Des  fragments  de 
pierre  se  détachent  et  tombent  au  fond  du  vase  :  on 
juge  de  la  qualité  de  Téchantillon  par  l'altération 
plus  ou  moins  grande  qu'il  a  subie  pendant  cette  opé- 
ration. 
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Cependant  les  effets  de  la  gelée  ne  sont  pas  absolu- 
ment identiques  à  ceux  de  la  cristallisation  du  sulfate 
de  soude  dans  les  parois  de  la  pierre.  Aussi,  Rivot 
conseille-t-il,  au  lieu  d'employer  le  procédé  de  Brard, 
de  plonger  Féchantillon  à  essayer  dans  de  Teau,  pen- 
dant quelques  heures,  de  le  laisser  égouter  co^nplète- 
ment  à  la  température  ordinaire  et  de  le  placer  en- 
suite dans  un  mélange  réfrigérant.  On  obtient  de 
meilleurs  renseignements  par  ce  procédé  que  par  le 
précédent. 

Analyse  des  calcaires  servant  a  fabriquer  la  chaux. 
—  Les  propriétés  des  chaux  dépendent  beaucoup  de 
leur  composition  chimique  :  mais  leur  préparation 
et  leur  fabrication  ont  aussi  une  grande  influence 
sur  leurs  qualités.  Cependant  l'analyse  peut  fournir 
des  renseignements  très  utiles. 

Les  matières  que  Ton  trouve  dans  les  calcaires,  et 
qu'il  est  utile  de  connaître  sont  : 

J  L'acide  carbonique  et  les 
Le  carbonate  de  chaux I  matières  volatiles  dis- 
Les  matières  volatiles |  paraissent    pendant    la 

/  calcination. 

Du  sable  fin , )  tSi  »        *        •  .  «     «*  „ , 

De  l'areile  >  ^^^n^^i^'s  qui  influent  sur 

DucarLniiê  dé  magnésie;;:;;;;::   (    l'hydraulicitédelachaux. 

Du  sable  en  grains )i<.i'        .     •      i 

Des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse.      Eléments  inertes  ou  nui- 
Du  sulfate  de  chaux )      simes. 

Détermination  du  gros  sable,  —  On  traite  20  gr.  de 
calcaire  par  l'acide  azotique  très  étendu  ;  quand  Tat- 
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taque  paraît  complète,  on  lave  par  décantation,  à 
plusieurs  reprises,  le  résidu  insoluble,  en  cherchant 
à  entraîner  la  partie  fine.  On  reçoit  les  grains  de  sable 
qui  n'ont  pas  été  entraînés  dans  cette  opération,  sur 
un  filtre,  on  lave,  on  sèche,  on  pèse. 

Eau.  —  On  sèche  20  gr.  de  calcaire  pulvérisé  à 
100*  dans  une  capsule  tarée,  on  pèse  ;  la  différence  de 
poids  donne  Teau  hygrométrique. 

Eau  combinée  et  acide  carbonique.  —  On  calcine 
5  gr.  de  calcaire  pulvérisé,  dans  un  creuset  de  platine 
taré,  on  pèse  ;  la  différence  de  poids  donne  Teau  com- 
binée et  l'acide  carbonique. 

Analyse.  —  On  attaque  5  gr,  de  calcaire  pulvérisé 
par  l'acide  azotique:  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
l'acide  azotique,  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  lave. 
On  a  un  dépôt  A  et  une  liqueur  B.  On  dessèche  le  dé- 
pôt Â,  qui  contient  le  gros  sable, le  sable  fin,  l'argile  et 
la  silice  provenant  de  l'attaque  d'une  partie  de  l'ar- 
gile par  l'acide  azotique.  On  pèse  ce  dépôt  et  on  le 
traite  par  une  dissolution  faible  de  potasse,  à  la  tem- 
pérature de  60*  ;  on  lave  la  partie  insoluble,  on  filtre, 
on  sèche  et  on  calcine  ;  on  pèse  de  nouveau  et  la  dif- 
férence de  poids  est  la  silice  dissoute  par  la  potasse. 
On  connaît  déjà  le  poids  du  gros  sable  ;  si  on  le  re- 
tranche du  poids  de  la  matière  insoluble  dans  la  po- 
tasse, on  a  le  sable  fin  et  l'argile.  On  attaque,  au  creu- 
set de  platine,  le  sable  fin  et  l'argile,  après  les  avoir 
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séchés,  calcinés  et  pesés,  par  quatre  parties  de  bi- 
carbonate de  soude;  on  traite  ensuite  par  Tacide 
chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on 
lave  ;  on  a  la  silice  de  l'argile.  Dans  la  liqueur  filtrée, 
on  précipite  l'alumine  par  l'ammoniaque  ;  on  filtre. 
On  a  ainsi  la  quantité  d'argile  renfermée  dans  le 
dépôt  A  :  on  retranche  son  poids  de  celui  de  l'argile 
et  du  sable  fin,  la  différence  donne  la  proportion  de 
sable  fin. 

La  liqueur  B  contient  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'alumine, 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  On  l'évaporé  à  sec, 
et  on  chaufî'e  assez  pour  décomposer  les  azotates  de 
fer  et  d'alumine:  puis,  après  refroidissement,  on 
ajoute  une  solution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque, 
on  chauffe  à  100®,  la  chaux  et  la  magnésie  se  dissol- 
vent, on  filtre  ;  dans  la  liqueur,  on  précipite  la 
chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  fait  bouil- 
lir, on  filtre,  et  on  précipite  la  magnésie  par  le  phos- 
phate de  soude  ;  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain 
et  on  recueille  le  précipité  formé. 

On  sépare  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer,  au  creuset 
d'argent,  par  la  potasse  à  l'alcool  (voir  analyse  des 
minerais  de  fer). 

Chaux  hydrauliques  et  ciments.  —  On  doit  recher- 
cher, dans  l'analyse  de  ces  corps,  Téau,  le  carbonate 
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de  chauxy  la  chaux  caustique,  la  chaux  hydratée, 
Toxyde  de  fer,  le  gros  sable,  Targile,  le  sulfate  de 
chaux,  Talumine  et  la  magnésie. 

On  calcine  5  gr.  pulvérisés,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine taré  ;  la  perte  de  poids  représente  Teau  et  Tacide 
carbonique. 

On  dose  Tacide  carbonique  seul,  sur  5  autres  gr., 
au  moyen  du  chlorure  ammoniacal  de  baryum,  ou 
au  moyen  de  la  fusion  avec  le  borax  (voir  page  21  et 
44).  Si  on  retranche  le  nombre  ainsi  trouvé  du  pré- 
cédent, la  différence  donne  Teau. 

On  met  5  gr.  de  matière  pulvérisée  dans  une  grande 
fiole,  que  Ton  remplit  avec  de  Teau  récemment  bouil* 
lie  y  on  bouche  la  ôole  et  on  laisse  reposer  pendant 
trois  jours,  en  agitant  plusieurs  fois  par  jour.  La  chaux 
caustique  et  hydratée,  le  sulfate  de  chaux  et  une 
petite  partie  de  la  chaux  de  Taluminate  sont  dissous. 

On  divise  la  liqueur  en  deux  parties  égales,  au 
moyen  d'une  éprouvette  graduée  ;  dans  l'une,  on  dose 
la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque,  et  dans  la  se- 
conde, on  détermine  l'acide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure de  baryum.  On  ajoute,  par  le  calcul,  au  double 
de  l'acide  sulfurique  ainsi  trouvé,  la  quantité  de 
chaux  nécessaire  pour  former  du  sulfate  de  chaux, 
et  en  retranchant  ce  nombre  de  la  chaux  totale  obte- 
nue, on  a  la  chaux  caustique  et  la  chaux  hydratée. 
Mais  il  y  a  une  petite  inexactitude,  provenant  de  la 
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chaux  de  Taluminale,  qui  est,  ainsi,  comptée  comme 
chaux  caustique  ou  hydratée. 

On  traite  5  gr.  de  la  substance  par  l'acide  azotique  : 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  Tacide  azotique,  on 
étend  d'eau,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  :  on  a  un  dé- 
pôt A  et  une  liqueur  B. 

Dans  la  liqueur  B,  on  précipite  l'alumine  et  le  fer 
par  Tammoniaque,  on  Oltre,  on  lave,  on  précipite, 
dans  la  liqueur,  la  chaux  parToxalate  d'ammoniaque, 
on  filtre,  on  lave  et  on  précipite  la  magnésie  par  le 
phosphate  de  soude. 

On  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  dépôt  A  qui 
contient  la  silice  des  silicates  formés  pendant  la 
cuisson,  le  sable  et  quelquefois  de  Targile  ;  on  le 
traite  par  une  dissolution  faible  de  potasse,  qui  dis- 
sout la  silice;  on  lave,  on  sèche,  on  calcine  et  on 
pèse  ;  la  différence  de  poids  donne  la  quantité  de  si- 
lice. Il  reste,  comme  résidu  insoluble,  le  sable  et 
l'argile. 

Chaux  maigres.  Chaux  grasses.  Chaux  hydrau- 
liques. —  Lorsque  le  calcaire  employé  est  assez 
pur,  la  chaux  obtenue  absorbe  l'eau  rapidement,  en 
s'échauffant  parfois  jusqu'à  300%  si  la  masse  est  assez 
grande  et  si  on  évite  l'emploi  d'un  excès  de  liquide; 
elle  augmente  de  volume  (foisonnement)  au  point  que 
l'hydrate  occupe  jusqu'à  trois  fois  autant  d'espace 
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que  la  chaux  anhydre  ;  cet  hydrate  retient  Teau  à  un 
tel  point  que  la  température  de  300*  ne  peut  rélimi- 
ner.  On  la  nomme,  en  ce  cas,  chaux  grasse. 

MaiSy  à  mesure  que  le  calcaire  s*approche  de  la 
dolomie  (CaO.GO^+MgO.CO*),  c'est-à-dire  à  mesure 
qu'il  devient  magnésien,  la  chaux  produite  absorbe 
moins  d'eau,  n'augmente  pas  beaucoup  de  volume, 
développe  moins  de  chaleur,  se  délite  plus  lentement 
que  la  chaux  grasse  :  on  l'appelle  chaux  maigre.  Elle 
peut  servir  à  presque  tous  les  usagesdes  chaux  grasses, 
mais  elle  a,  sur  celles-ci,  une  infériorité  évidente. 

On  prépare  avec  les  chaux  grasses  des  mortiers  ca- 
pables d'acquérir,  à  la  longue,  une  grande  dureté, 
pourvu  qu'on  les  emploie  où  Taccès  de  l'air  et  une 
humidité  assez  prolongée  facilitent  la  combinaison 
de  l'acide  carbonique  ambiant  et  la  formation  d'un 
hydrocarbonate  très  résistant. 

On  appelle  chaux  hydrauliques  celles  qui,  éteintes 
et  réduites  en  pâte,  jouissent  de  la  propriété  remar- 
quable de  durcir  sous  l'eau,  après  un  temps  plus  ou 
moins  long.  Les  chaux  éminemment  hydrauliques 
font  prise  du  2"  au  4®  jour,  les  chaux  hydrauliques 
du  6*  au  8®,  et  les  chaux  moyennement  hydrauliques 
du  i5«  au  16®  jour. 

La  théorie  de  leur  préparation  et  de  leurs  effets  est 
toute  récente  :  c'est^  Vicat  que  l'on  doit  considérer 
comme  le  principal  auteur  de  cette  découverte.   Il 
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semblait,  auparavant,  que  la  matière  première  desti- 
née à  la  fabrication  des  chaux  hydrauliques  fût  rare , 
mais  MM.  Rivot  et  Ghatoney  sont  venus  montrer 
qu'on  rencontrait,  dans  presque  toutes  les  localités, 
les  pierres  à  chaux  hydraulique  et  que  là  où  elles 
manquent,  on  pouvait  les  composer,  en  réunissant 
leurs  éléments  principaux  contenus  dans  d'autres 
dépôts  naturels.  On  fabrique  maintenant  de  tontes 
pièces  le  produit  appelé  chaux  hydraulique  artifi- 
cielle, en  mélangeant  de  la  craie,  ou  de  la  chaux  avec 
de  l'argile  ;  les  marnes  peuvent  être  employées  avan- 
tageusement à  cette  fabrication,  on  leur  ajoute  tantôt 
de  l'argile,  tantôt  du  calcaire,  suivant  leurs  compo- 
sitions. 

Les  chaux  hydrauliques  se  distinguent  des  chaux 
grasses  par  les  caractères  suivants:  elles  absorbent 
l'eau  sans  augmenter  beaucoup  de  volume  et  sans 
dégager  une  grande  quantité  de  chaleur;  la  substance 
pâteuse  qu'elles  forment,  acquiert  une  solidité  re- 
marquable lorsqu'elle  est  recouverte  d'eau.  Cette  pro- 
priété tient  à  la  présence  du  silicate  d'alumine  et  à 
l'état  extrême  de  division  où  se  trouve  la  silice  dans 
la  pierre  à  chaux.  Cette  division,  après  la  calcination 
et  au  moment  de  l'hydratation,  favorise  le  contact  de 
la  silice  avec  la  chaux:  la  silice  hydratée,  dans  ces 
circonstances,  joue  son  rôle  d'acide,  s'unit  à  la  chaux, 
forme  un  silicate  de  chaux,  qui,  à  son  tour,  s'unit  au 
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silicate  d'alumine  et  à  une  certaine  proportion  de 
l'hydrate  de  chaux  rendu  ainsi  insoluble.  La  division 
de  la  silice  a  une  telle  influence,  qu'employée  à  l'é- 
tat gélatineux,  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chaux 
grasse,  elle  forme  un  composé  très  résistant,  tandis 
qu'employée  à  proportions  égales,  mais  à  l'état  sa- 
bleux, ce  mélange  ne  peut  acquérir  aucune  consis- 
tance notable. 

C'est  encore  la  silice  divisée,  contenue  dans  cer- 
taines pouzzolanes,  qui,  agissant  sur  la  chaux  grasse, 
permet  d'obtenir  des  masses  très  solides,  au  moyen  de  ce 
produit  naturel.  Les  meilleures  pouzzolanes  sont  celles 
qui  fixent  les  plus  fortes  proportions  de  chaux,  aussi 
un  moyen  bien  simple  d'essayer  leur  qualité  consiste 
à  filtrer  de  l'eau  de  chaux  à  travers  leur  masse 
pulvérisée  ;  on  considérera  comme  de  meilleure  qua- 
lité celle  qui  se  sera  emparée  de  la  plus  grande  quan- 
tité de  chaux  pendant  cette  opération. 
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On  peut  voir,  dans  le  tableau  n^  1  :  1°  que  les  cal- 
caires purs  donnent  des  chaux  grasses  ;  2®  que  les 
calcaires  impurs,  qui  ne  renferment  pas  de  silice, 
donnent  des  chaux  maigres  non  hydrauliques. 

En  comparant  les  analyses  du  tableau  n<*  2,  on  voit 
que  la  propriété  hydraulique  est  d'autant  plus  déve- 
loppée que  la  proportion  d*argile  est  plus  considé- 
rable ;  les  chaux  moyennement  hydrauliques  contien- 
nent de  9  à  10  7o  d'argile;  les  chaux  éminemment 
hydrauliques  en  contiennent  25  à  30  ^Jq.  La  chaux  de 
Sénonches  montre  qu'une  forte  proportion  d'alumine 
dans  l'argile  n'est  pas  indispensable  pour  développer 
rhydraulicité.  La  silice  presque  pure,  mais  à  l'état 
hydraté,  procure  cette  propriété.  L'oxyde  de  fer, 
l'oxyde  de  manganèse  sont,  par  eux-mêmes,  dépourvus 
d'action. 

En  ajoutant  à  la  chaux  ordinaire  une  certaine  quan- 
tité de  silice,  on  peut  produire  artificiellement  du 
mortier  hydraulique  :  les  sables  qui  jouissent  de  cette 
propriété,  portent  le  nom  de  ciments.  Les  ciments, 
relativement  à  leur  origine,  peuvent  être  divisés  en  : 
1®  ciments  naturels  :  ce  sont  ceux  qui,  ayant  déjà 
été  calcinés  par  l'action  volcanique,  peuvent  être  em- 
ployés dans  l'état  où  ils  se  trouvent  {trass,  pouzzo- 
lanes, santorin)  ;  2^  et  ciments  artificiels  :  ce  sont 
ceux  qui  doivent  être  d'abord  désagrégés  par  la  cha- 
leur, avant  leur  emploi.  On  peut  encore  préparer  du 
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mortier  hydraulique  en  mélangeant  de  la  chaux 
hydraulique  avec  de  l'eau  et  du  sable,  ou  de  la  chaux 
aérienne  avec  de  Teau  et  du  ciment. 

Chaux  sulfatée  :  GaO.SQs+S  Aq  (gypse) 

Couleur  :  cristallisée,  elle  est  blanclimpide  ou  blanc 
mat,  quelquefois  jaunâtre  translucide.  Densité  :  2,25, 
Dureté:  rayée  par  le  spath  calcaire  et  par  Fongle. 
Formes  cristallines  :  cristaux  dits  trapéziens  et  prismes 
diversement  modifiés.  Ces  cristaux  ont  la  composi- 
tion suivante: 

Acide  sulfurique , 46 

Chaux 33 

Eau 21 

La  chaux  sulfatée  forme  les  variétés  suivantes  : 

1*  Chaux  sxdfatée  cristallisée.  —  Le  caractère  le 
plus  saillant  de  cette  variété  est  de  pouvoir  être  clivé, 
avec  une  grande  facilité,  en  lames  très  minces. 

Elle  est  ordinairement  incolore.  Mais  certains  échan-» 
niions  sont  d'un  blanc  laiteux,  d'un  jaune  miel  ou  lé- 
gèrement colorés  en  gris. 

2*  Chaux  sulfatée  fibreuse.  —  Son  éclat  est  nacré 
et  soyeux,  sa  couleur  est  d'un  blanc  laiteux  et  très 
translucide. 

3«  Chaux  sulfatée  saccharoîde. —  Celte  variété  con- 
nue, dans  les  arts,  sous  le  nom  d'albâtre,  est  grenue 
comme  le  marbre  statuairci  mais  aa  translucidité  lui 
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donne  un  aspect  particulier  ;  sa  couleur  habituelle  est 
le  blanc  de  neige:  quelques  variétés  sont  cependant 
grisâtres,  jaunâtres,  ou  rougeâtres. 

4®  Chaux  mlfatée  compacte.  —  Sa  cassure  est 
esquilleuse,  analogue  à  celle  du  quartz-agate  grossier  : 
elle  est  généralement  d*un  blanc-jaunâtre. 

5®  Chaxiœ  sulfatée  calcarifère,  —  Cette  variété 
forme  le  passage  entre  la  chaux  sulfatée  cristalline 
et  la  chaux  sulfatée  saccharoïde  ;  elle  est  formée  de 
petits  grains  agglomérés;  son  tissu  est  plus  lâche  que 
celui  de  l'albâtre  et  lui  donne  un  aspect  particulier. 

La  chaux  sulfatée  est  un  des  corps  les  plus  répan- 
dus dans  la  nature  :  elle  forme  des  couches,  des  amas 
et  quelquefois  des  masses  entières  de  terrains.  Le 
bassin  tertiaire  de  Paris  fournit  une  des  exploitations 
les  plus  productives  de  pierre  à  plâtre. 

Le  sulfate  de  chaux,  soumis  à  une  calcination  pro- 
longée, à  la  température  de  120^  à  150**,  perd  son  eau 
de  cristallisation,  et  se  transforme  en  plâtre.  Si,  en- 
suite, on  le  réduit  en  poudre  et  qu'on  verse  de  l'eau 
dessus,  il  reprend  son  eau  de  cristallisation,  et  recris- 
tallise en  cristaux  microscopiques  qui  s'enchevêtrent 
les  uns  dans  les  autres  de  manière  à  former  une  masse 
solide. 

Les  gypses  purs,  tels  que  ceux  qui  sont  cristallisés, 
lamelleux,  fibreux,  etc.,  [donnent,  par  une  cuisson 
bien  faite,  un  plâtre  fin  et  blanc  qui  se  gonfle  trop  et 
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donne  un  enduit  qui  ne  tient  pas  :  ce  plâtre  est  bon 
pour  le  moulage. 

Les  pierres  à  plâtre  compactes  fournissent  au  con* 
traire  un  plâtre  dur  et  compact  après  la  cuisson. 

Des  expériences  exécutées  par  Payen  sur  la  cuisson 
du  plâtre,  il  résulte  que  :  l**  la  température  la  plus 
basse  à  laquelle  le  plâtre  peut  être  cuit  encore  avan- 
tageusement, mais  cependant  beaucoup  plus  lentement 
est  celle  de  80*;  â'^une  température  de  110  à  120»  est 
suffisante  pour  lui  enlever  toute  son  eau  et  le  cuire 
complètement  dans  le  sens  technique  ;  3**  afin  de  ren- 
dre la  cuisson  uniforme  pour  toutes  les  particules  de 
la  substance,  il  est  convenable  d'employer  le  gypse  en 
poudre  ou  en  petits  morceaux.  Dans  tous  les  cas,  on 
a  pour  but  d'obtenir  un  produit  tout  à  fait  homogène, 
et  non  un  mélange  de  plâtre  mal  cuit  avec  du  plâtre 
bien  cuit  ou  trop  cuit. 

Le  plâtre  durci  s'obtient  en   chauffant    un  mé* 

lange  intime  de  plâtre  et  d'alun  :  il  peut  acquérir  le 
poli  du  marbre,  mais  il  résiste  mal  aux  intempéries 
de  l'atmosphère. 

On  fabrique  le  stuc  en  plâtre,  en  gâchant  le  plâtre 
avec  de  l'eau  contenant  en  dissolution  de  la  colle 
forte,  à  laquelle  on  ajoute  souvent  de  la  colle  de  pois- 
son ou  de  la  gomme  arabique.  Il  résiste  mal  à  Thu- 
midité  et  aux  intempéries  de  Tair.  Mais  il  peut  être 
employé  avec  avantage  dans  l'intérieur  des  maisons. 

ANALTSES    CHIUIQUES.  2* 
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Analyse.  —  Détermination  de  Veau.  —  On  Bèche^ 
à  100®,  10  gr.  de  pierre  à  plâtre  réduite  en  poudre, 
dans  une  capsule  de  p]atine  tarée  :  la  perte  de  poids 
donne  Teau  hygrométrique. 

Détermination  de  Veau  et  de  V acide  carbonique.  — 
On  calcine  5  gr.  pulvérisés  dans  un  creuset  de  platine 
taré  :  la  perle  de  poids  donne  Teau  combinée  avec 
l'argile  et  l'oxyde  de  fer,  l'eau  de  cristallisation  du 
sulfate  de  chaux  et  l'acide  carbonique  du  carbonate 
de  chaux. 

Détermination  de  Vacide  carbonique.  —  On  traite 
S  gr.  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  on  recueille 
les  gaz  dans  le  chlorure  ammoniacal  de  baryum.  On 
retranche  le  poids  de  l'acide  carbonique  de  celui  de 
la  perte  par  calcination,  on  a  l'eau  combinée. 

Dosage  du  sulfaie  de  chaux.  —  On  met  2  gr.  de 
matière  porphyrisée  dans  une  fiole  de  3  litres  de  ca- 
pacité que  Ton  remplit  d'eau  distillée  :  on  laisse  en 
contact  pendant  deux  jours,  en  ayant  soin  d'agiter 
fréquemment.  On  décante  alors  la  liqueur  claire,  et 
on  la  remplace  par  de  l'eau  distillée  :  on  laisse  de 
nouveau  en  contact  pendant  24  heures,  on  décante, 
on  remplace  par  une  nouvelle  quantité  d'eau  que  l'on 
laisse  en  contact  pendant  le  môme  temps.  Le  sulfate 
de  chauic  est  dissous  ;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide, 
on  sèche  le  filtre.  On  mesure  le  volume  des  liqueurs 
décantées,  on  en  prend  une  fraction  déterminée  et  on 
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y  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum. On  évapore  à  sec  une  autre  fraction  de  ces 
liqueurs,  on  pèse  le  résidu  :  on  a  ainsi  le  poids  du 
sulfate  de  chaux  dissous. 

Le  résidu  insoluble  dans  Te^u  peut  contenir  du 
sable,  de  l'argile,  de  Toxyde  de  fer,  du  carbonate  de 
chaux,  des  sulfates  de  strontiane  et  de  baryte.  On  le 
détache  du  filtre  et  on  brûle  celui-ci  à  part  :  on  traite 
ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  très  étendu,  l'oxyde 
de  fer  et  le  carbonate  de  chaux  se  dissolvent  :  on  filtre 
et  on  lave.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  redissout  le  précipité  par  une  eau  acidulée, 
on  reprécipite  de  nouveau  l'oxydé  de  fer,  on  filtre  et 
on  lave.  On  précipite  la  chaux,  dans  la  liqueur,  par 
l'oxalate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  et  on  filtre. 
La  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
consiste  en  quartz,  argile,  sulfate  de  strontiane  et  de 
baryte  ;  on  la  porphyrise  et  on  la  traite,  à  100*,  par 
une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  qui 
convertit  les  sulfates  en  carbonates,  on  lave  à  l'eau 
bouillante  et  on  dissout  les  carbonates  par  de  l'acide 
chlorhydrique  très  étendu,  on  filtre,  on  lave,  et  dans 
la  liqueur  on  précipite  la  strontiane  et  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  sépare  ensuite  ces  deux  corps. 
Gomme  il  n'est  d'aucune  utilité  de  séparer  le  quartz 
de  l'argile,  on  pèse  le  résidu  contenant  ces  deux 
substances. 
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Chaux 33.38  29.39 

Acide  suif urique 41.16  41.00 

Eau 21.00  18.77 

Carbonate  de  chaux »  7 .63 

Argile 4.10  3.21 

99.64      100.00 

Ghaaz  phosphatée  (Apaiité) 

Couleur  :  blanc,  vert,  vert-jaunâtre,  violacé,  trans- 
lucide ou  opaque.  —  Densité  :  3.20.  —  Dureté  :  rayé 
par  le  spath,  raye  difficilement  le  verre.  —  Formes 
cristallines  :  prismes  hexagonaux  réguliers.  —  Pous- 
sière souvent  phosphorescente.  —  Principales  va- 
riétés :  chaux  phosphatée  mamelonnée,  lamellaire, 
compacte,  terreuse,  pulvérulente. 

Avant  le  mémoire  de  G.  Rose,  publié  en  1827,  on 
considérait  la  chaux  phosphatée  comme  uniquement 
composée  de  chaux  et  d'acide  phosphorique  ;  mais 
ce  savant  a  montré  que  les  échantillons  cristallisés 
contenaient  toujours  du  chlore  et  du  fluor  dans  la 
même  proportion. 

Acide  phosphorique 41 .48 

Chaux 49.65 

Chlore 2.71 

Fluor 2.21 

Calcium 3 .93 

Il  faut  donc  considérer  cette  espèce  minérale  comme 
exprimée  par  la  formule  : 

3(3  GaO,  Ph03)  +  Ga  (Gl,  FI) 
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Cependant  les  variétés  terreuses  ne  contiennent 
pas  ou  ne  contiennent  que  des  traces  de  fluor  et  de 
chlore. 

La  chaux  phosphatée  est  employée  pour  la  fabrica- 
tion de  certains  émaux  de  poterie,  mais  surtout,  main- 
tenant, pour  l'amendement  des  terres. 

La  préparation  des  phosphates  destinés  à  Tagri- 
culture  est  devenue,  depuis  quelque  temps,  une 
industrie  importante. 

Autrefois  le  phosphate  était  employé  à  l'état  natu- 
rel, seulement  après  avoir  été  pulvérisé,  pour  Tamen- 
dement  des  terres  et  comme  engrais  ;  maïs  afin  de 
rendre  plus  rapide  son  assimilation  par  les  plantes, 
on  transforme  aujourd'hui  le  phosphate  tribasique 
de  chaux  insoluble  dans  Teau  en  phosphate  soluble, 
à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  le  produit  obtenu  se  nomme  superphosphate. 

En  France,  les  gisements  les  plus  importants  de 
phosphate  de  chaux  se  trouvent  dans  les  départe- 
ments des  Ardennes,  de  la  Meuse,  de  la  Marne,  du 
Nord,  du  Pas-de-Calais,  de  la  Seine-Inférieure,  du 
Calvados,  du  Lot,  de  Tarn-et-Garonne,  de  la  Drôme, 
deTlsère,  des  Alpes-Maritimes  et  de  la  Savoie. 

La  chaux  phosphatée  terreuse,  qu'on  exploite  seu- 
lement depuis  i870,  contient  presque  autant  de  phos- 
phate calcaire  que  l'apatite. 
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Analyse  des  phosphates  contenant  du  chlobe  et  du 
FLUOR.  —  On  dissout  5  gr.  pulvérisés  dans  Tacide 
nitrique:  on  décante,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  les 
gangues  :  on  ajoute  quelques  gouttes  de  nitrate  d'ar- 
gent, qui  précipitent  le  chlore;  on  recueille  le  chlo- 
rure d'argent  formé  sur  un  filtre  taré,  on  lave.  On 
sursature  la  liqueur  filtrée  par  du  carbonate  de  soude: 
une  petite  partie  du  phosphate  de  chaux  est  décom- 
posée, tandis  que  la  majeure  partie  est  précipitée  en 
môme  temps  que  le  carbonate  de  chaux  et  le  fluorure 
de  calcium.  On  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on 
précipite  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien. 

Le  précipité  est  séché  et  calciné  :  on  le  traite  ensuite 
par  l'acide  acétique  et  on  évapore,  au  bain-marie, 
jusqu'à  siccité:  on  traite  le  résidu  par  l'eau  chaude, 
qui  dissout  l'acétate  de  chaux,  tandis  que  le  fluorure 
de  calcium  et  le  phosphate  de  chaux  restent  inso- 
lubles. On  filtre  et  on  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée, 
on  précipite  la  chaux  par  l'ammoniaque  et  l'oxalate 
d'ammoniaque:  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave. 

Le  résidu  insoluble  formé  de  phosphate  de  chaux 
et  de  fluorure  de  calcium  est  calciné  et  pesé  :  on  le 
chauff'e  ensuite,  dans  une  capsule  de  platine,  à  une 
température  peu  élevée,  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluor  soit  éliminé. 
On  sépara  le  sulfate  de  chaux,  ainsi  formé,  au  moyen 
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de  l'alcool  étendu  :  on  filtre,  on  lave  à  l'alcool.  Le 
dépôt  est  séché,  calciné  et  pesé. 

On  fait  bouillir  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  tout  l'al- 
cool soit  chassé,  et  on  précipite  l'acide  phosphorique 
à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  On 
ajoute,  par  le  calcul,  à  l'acide  phosphorique  ainsi 
trouvé  la  quantité  de  chaux  nécessaire  pour  le 
convertir  en  phosphate  de  chaux;  ce  poids  de  chaux 
est  converti  en  sulfate  et  retranché  de  celui  du  sulfate 
de  chaux  total  provenant  de  la  décomposition  du 
phosphate  et  du  fluorure  :  la  différence  donne  le 
sulfate  de  chaux  fourni  par  la  chaux  du  fluorure  de 
calcium.  On  convertit  ce  sulfate  de  chaux,  par  le 
calcul,  en  fluorure  de  calcium. 

L'acide  phosphorique  a  été  dosé  dans  deux  opéra- 
tions diff'érentes:  on  additionne  les  deux  quantités 
trouvées  et  on  leur  ajoute  la  chaux  nécessaire  pour 
former  du  phosphate  de  chaux. 

Certains  phosphates  contiennent  du  plomb  :  dans  ce 
cas,  celui-ci  se  trouve  à  l'état  de  sulfate  mêlé  au  préci- 
pité de  sulfate  de  chaux.  On  dissout  ce  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  ajoute  de  l'eau,  on  fait 
bouillir  et  on  précipite  le  plomb  par  quelques  gouttes 
d'hydrosulfate  d'ammoniaque.  On  filtre,  on  lave,  et 
on  reprécipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ; 
on  filtre. 
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Analyse  des  phosphates  ne  contenant  ni  chlore,  ni 
FLUOR.  —  Lorsqu'on  a  à  analyser  un  phosphate 
de  chaux  ne  contenant  ni  chlore  ni  fluor  ,  ou 
si  on  veut  faire  abstraction  de  ces  deux  corps,  les 
opérations  sont  plus  simples.  On  dissout  1  gr.  pulvé- 
risé dans  de  l'eau  régale  faible,  on  évapore  jusqu'à 
sec,  on  reprend  par  Teau  et  on  filtre  la  silice,  on  lave; 
dans  la  liqueur,  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  puis  on 
l'acidifie  par  l'acide  acétique,  on  met  de  l'acide  oxa- 
lique et  on  fait  bouillir  :  la  chaux  se  précipite,  on 
laisse  reposer  et  on  filtre,  on  lave;  on  précipite,  dans 
la  liqueur  filtrée,  l'acide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Dans  l'analyse  des  phosphates  de  chaux,  on  peut 
doser  l'acide  carbonique,  s'il  y  en  a,  soit  par  le  chlo- 
rure ammoniacal  de  baryum,  soit  par  la  fusion  avec 
du  borax  (voir  page  44). 

On  calcine  5  gr.  de  phosphate  pulvérisé,  dans  un 
creuset  de  platine  taré  ;  la  perte  de  poids  représente 
l'eau  et  l'acide  carbonique. 

Dosage  volumétrique  de  l'acide  phosphorique  dans 
LES  phosphates.  MÉTHODE  DE  M.  JouLiE.  —  Cette 
méthode  repose  sur  les  principes  suivants  :  Dans 
une  solution  aqueuse,  les  phosphates  donnent,  avec 
l'acétate  ou  l'azotate  d'urane,  un  précipité  jaune 
de  phosphate  d'urane,  insoluble  dans  l'acide  acétique, 
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mais  soluble  dans  les  acides  azotique  et  chlorhy- 
drique.  Formé  en  présence  des  sels  ammoniacaux,  ce 
précipité  a  pour  formule  :  (U^O^)»  AzH^O.PhO»; 
formé,  en  présence  des  acétates  alcalins,  il  a  pour 
formule  (U^0«)«  Ho.PhO\  Enfin,  formé  en  l'absence 
des  sels  ammoniacaux  et  des  acétates  alcalins,  il  est 
représenté  par  la  formule  (11*0^)*  Pho^. 

Le  phosphate  uranique  ne  colore  pas  la  solution 
aqaeuse  de  cyanure  jaune  ferroso-potassique,  tandis 
que  des  traces  d'un  sel  d'urane  lui  communiquent 
une  coloration  intense  brun-rougeâtre. 

Ceci  établi,  il  faut  préparer  les  liqueurs  suivantes, 
afin  de  titrer  la  solution  uranique  qui  sera  employée 
à  l'analyse  des  phosphates. 

Solution  titrée  diacide  phosphorique.  —  On  l'obtient 
en  dissolvant  i0»085  de  phosphate  de  soude  pur, 
cristallisé  et  non  effleuri,  dans  une  quantité  suffi- 
sante d'eau  pour  faire  un  litre  de  liquide  :  chaque 
50  cent,  cubes  de  cette  solution  contient  0*100  d'acide 
phosphorique  PhO^.  Les  phosphates  de  soude  du 
commerce  n'ont  pas  toujours  une  composition  iden- 
tique; on  peut  obvier  à  cet  inconvénient  en  prenant 
3^27  de  pyrophosphate  de  magnésie,  que  l'on  fait 
bouillir  avec  20  cent,  cubes  d'acide  azotique  pur. 
Après  la  dissolution,  on  neutralise  presque  la  liqueur 
par  l'ammoniaque,  puis  on  ajoute  assez  d'eau  pour 
faire  un  litre  de  liquide;  50  cent,  cubes  de  cette  solu- 
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tion  correspond  à  0^100  d'acide  phosphorique  PhO^. 

2**  Solution  6! acétate  de  soude.  On  dissout  dans 
l'eau  distillée  100  gr.  d'acétate  de  soude  pur,  on  y 
ajoute  50  cent,  cubes  d'acide  acétique  cristallisable, 
et  on  verse  assez  d'eau  distillée  pour  faire  1  litre. 

3*  Solution  d'urane.  —  L'azotate  d'urane,  destiné 
à  préparer  cette  liqueur,  doit  être  très  pur;  il  ne  doit 
laisser  aucun  dépôt  insoluble  dans  Téther;  on  en  dis- 
sout 40  gr.  dans  500  cent,  cubes  d'eau  distillée.  On 
ajoute  à  la  solution  de  l'ammoniaque  ou  de  la  soude 
caustique  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  trouble  per- 
sistant, qu'on  redissout  ensuite  par  quelques  gouttes 
d'acide  acétique;  puis,  après  24  heures  de  repos,  on 
ajoute  assez  d'eau  pour  faire  1  litre  de  liqueur. 

Ât*  Solution  de  cyano- ferrure  de  potassium,  —  On 
dissout  10  gr.  de  cyanure  jaune  bien  cristallisé,  dans 
assez  d'eau  pour  faire  100  cent,  cubes  de  liquide  :  on 
filtre. 

Détermination  du  titre  de  la  solution  d'urane.  — 
Dans  un  verre  de  bohème,  on  mêle  50  cent,  cubes  de 
la  solution  titrée  d'acide  phosphorique  avec  5  cent, 
cubes  de  la  solution  d'acétate  de  soude  et  on  porte  à 
l'ébuilition.  Sur  une  soucoupe  blanche,  on  a  déposé 
plusieurs  gouttes  de  la  solution  de  cyanure  jaune: 
puis  on  a  rempli  une  burette,  graduée  au  -i  de 
cent,  cubes,  de  la  solution  uranique .  On  laisse  tom- 
ber, de  cette  solution,  15  à  18  cent,  cubes  dans  la 
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liqueur  contenue  dans  le  verre  de  bohème  :  on  prend 
alors  une  goutte  du  mélange,  à  l'aide  d^une  baguette 
de  verre,  et  on  la  dépose  sur  une  goutte  de  cyanure 
jaune;  s'il  ne  se  produit  pas  de  coloration,  on  conti- 
nue à  ajouter  de  la  solution  oranique  par  demi-cent. 
cube,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  la  liqueur  produise 
une  coloration  avec  une  goutte  de  cyanure  jaune.  A 
la  fin  de  l'expérience,  le  liquide  contenu  dans  le  verre 
de  bohème  doit  être  de  75  cent,  cubes  environ.  On  lit 
sur  la  burette  le  nombre  de  cent,  cubes  employés:  on 
répète  trois  ou  quatre  fois  l'essai  et  on  prend  la  moyenne 
des  résultats  obtenus.  Soit  par  exemple  225  le  nombre 
des  divisions  dépensées  :   225  divisions  de  la  burette 
=  22*°  5,  on  retranche  de  ce  nombre  10  divisions, 
soit  i  cent,  cube,  volume  de  la  liqueur  d'urane  re- 
connu nécessaire,   par  expérience  préalabln  (expé- 
rience qu'il  faut  toujours  faire),  pour  colorer  d'une 
manière  permanente  le    cyanure  jaune  lorsque    le 
liquide  a  un  volume  de  75  cent,  cubes.  Ces  10  divisions 
qu'on  doit  retrancher,  forment  une  constante  appelée 
correction. 

On  a  225  —  10  =  218.  Il  faut  donc,  pour  précipiter 
l'acide  phosphorique  contenu  dans  les  50  cent,  cubes 
de  la  solution  titrée,  215  divisions  de  la  burette.  Ces 
215  divisions  =  21*°5  correspondent  à  0»  100  d'acide 
phosphorique,  donc  1  cent,  cube  correspondra  a  : 

^^  a.*  0>00465 
2.15        "•"v'»^'' 
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Chaque  cent,  cube  de  la  solution  titrée  d'urane  cor- 
respond donc  à  0^00465  d'acide  phosphorique. 

Le  titre  de  la  solution  d'urane  obtenu,  il  faut  encore 
préparer  une  liqueur  citro-magnésienne,  avant  de 
procéder  au  dosage  d'un  phosphate.  Cette  liqueur  est 
destinée  à  précipiter  Tacide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  On  prend  : 

Acide  citrique  crîstaUisé  et  pur 400  gr. 

Carbonate  de  magnésie  pur 20  gr. 

Ammoniaque  à  22* 500  gr . 

Eau  distillée,  quantité  suffisante  pour  que  le  volume  du  liquide 
soit  de  1  litre. 

Onmet  Tacide  citrique  pulvérisé  dansTeau,  puis,  àla 
dissolution  imparfaite,  on  ajoute  peu  àpeu  le  carbonate 
de  magnésie  ;  quand  Teffervescence  est  terminée,  on 
ajoute 500  gr.  d'ammoniaque;  l'acide  citrique  se  dis- 
sout totalement.  Enfin,  après  refroidissement,  on 
complète  le  volume  de  1  litre  avec  de  Teau  distillée. 

Titrage  d'un  phosphate  insoluble  dans  l'eau. 
—  On  prend  l'échantillon  avec  le  plus  grand  soin, 
de  façon  à  avoir  une  bonne  moyenne  ;  on  pulvérise  le 
tout  et  on  passe  au  tamis.  On  introduit  5  gr.  de  cette 
poudre  dans  un  ballon  jaugé  de  100  cent,  cubes;  on 
verse  20  cent,  cubes  d'acide  azotique  et  autant  d'eau 
distillée:  on  chauffe  au  bain  de  sable  pour  favoriser 
la  dissolution.  On  laisse  ensuite  reposer  la  liqueur, 
on  filtre  et  on  lave  le   résidu  insoluble  par  décanta- 
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tion  et   à   plusieurs  reprises.   Les  liqueurs  filtrées 
doivent  avoir  moins  de  100  cent,  cubes  :  on  complète 
ce  volume  par  de  Teau  distillée  ;  on  agite  la  liqueur 
avec  soin  et  on  prend  5  cent,  cubes,  qu'on  met  dans 
un  vase  à  précipités;  on  ajoute  10  cent,  cubes  de  la 
liqueur  citro-magnésienne  et  un  grand  excès  d'am- 
moniaque. On  agite  le  mélange  avec  une  baguette  de 
verre  :  on  recouvre  le  vase  d'une  plaque  de  verre  et 
on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On  recueille  le 
précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  sur  un 
filtre  sans  plis,  et  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale.  On 
met  alors  l'entonnoir  sur  une  éprouvette  graduée,  et 
on  dissout  le  précipité  avec  de  l'acide  azotique  au 
- ,  on  nettoie  le  vase  à  précipités  avec  cet  acide, 
on  jette  le  liquide   sur  le  filtre,  et  on  lave  celui-ci 
avec  de  l'eau  distillée  tiède.  Toutes  ces  liqueurs  ne 
doivent  pas  avoir  plus  de  30  cent,  cubes  ;  on  y  verse 
de  l'ammoniaque  sans  les  saturer  complètement;  elles 
doivent  être  légèrement  acides  :  pour  arriver  à  ce  ré- 
sultat, on  doit  verser  l'ammoniaque  goutte  à  goutte 
jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  léger  nuage,  qu'on  fait 
disparaître  par  une  goutte  d'acide  azotique   au  j^ 
On  ajoute  5  cent,  cubes  de  solution  d'acétate  de  soude, 
on  étend  d'eau  pour  avoir  un  volume  de  75  cent, 
cubes  et  on  place  la  capsule  sur  le  feu.  Lorsque  le 
liquide  est  en  ébuUition,  on  dose  l'acide  phospho- 
rique  comme  il  a  été  expliqué  précédemment. 

ANALYSES  CHIMIQUES.  3 
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Si  on  a  employé  12"2  de  liquide  d'urane,  c'est- 
à-dire  122  divisions,  il  faut  d'abord  faire  la  correc- 
tion, 122  — 10  =  112;  comme  10  divisions  ou  1  cent, 
cube  correspondent  à  0«^00465  d'acide  phosphorique- 
11 '^•2  correspondent  à  08051080.  Il  faut  multiplier 
par  20  ce  résultat,  puisque  nous  n'avons  pris  que  le  20' 
de  la  solution,  et  on  trouve  que  5  gr.  de  phosphate 
analysé  contiennent  1^021  6  d'acide  phosphorique 
anhydre  PhO*  ;  100  gr.  de  ce  même  phosphate  contien- 
dront 1»0216  X  20  =  20»232.  Si  on  veut  traduire 
ce  résultat  en  phosphate  tribasique  (GaO)^  PhO*,  il 
faut  dire: 

Équivalent  de    Ph  0^,  71         20.232    ,.  ,  ^        ,,  ,.« 

Équivalent  de    (Ca0)sph06,   ÎHB   =  "-E^'  doux  =  44.168 

Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  peut  s'effectuer, 
par  ce  procédé,  pour  toutes  les  substances  qui  con- 
tiennent des  phosphates  calcaires,  magnésiens  et  au- 
tres: les  engrais,  le  fumier,  le  guano,  les  terres  ara- 
bles, l'urine,  le  lait,  les  eaux  minérales  ;  mais  il  faut 
avoir  soin,  avant  de  procéder  à  l'analyse,  de  détruire 
complètement  les  matières  organiques  par  la  chaleur. 

Titrage  des  superphosphates.  —  Les  superphos- 
phates, employés  en  agriculture,  sont  des  mé- 
langes très  variables,  suivant  leur  mode  de  prépara- 
tion et  suivant  les  matières  d'où  ils  proviennent; 
mais  on  peut  les  considérer  comme  un  mélange  de 
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phosphate  acide  de  chaux,  immédiatement  assimi- 
lable par  les  plantes,  et  de  phosphate  basique  de 
chaux  peu  soluble.  Le  véritable  mérite  d*un  super- 
phosphate est  de  contenir  de  Tacide  phosphorique 
soluble  dans  Teau,  puisque  c'est  dans  ce  but  qu'il  a 
été  fabriqué  ;  aussi  est-ce  cette  quantité  d'acide  phos- 
phorique soluble  qui  fixe  leur  valeur.  Cependant  il 
importe  de  connaître  leur  richesse  en  acide  phospho- 
rique insoluble,  car  s'il  n'est  pas  d'une  utilité  immé- 
diate pour  la  végétation,  il  constitue  néanmoins  une 
valeur  d'avenir  qui  enrichit  le  sol  et  passe  à  la  longue 
dans  les  récoltes. 

Occupons-nous  d'abord  du  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique soluble.  On  pèse  un  certain  poids  de  super- 
phosphate et  on  l'épuisé  par  l'eau  seule  :  dans  cette 
liqueur,  on  précipite  l'acide  phosphorique  par  la  li- 
queur citro-magnésienne  et  l'ammoniaque;  on  re- 
cueille le  précipité,  on  le  lave  à  l'ammoniaque  et  on 
le  dissout  par  l'acide  azotique  au  fQ  ;  on  dose  à  l'aide 
de  la  liqueur  d'urane. 

On  prend  ensuite  un  poids  de  superphosphate  égal 
à  celui  employé  et  on  le  traite  par  l'acide  azotique  ; 
on  filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur  on  précipite  l'acide 
phosphorique  par  la  liqueur  citro-magnésienne.  On 
recueille  le  précipité  et  on  le  redissout  dans  l'acide 
azotique  au    1-     ;  on  dose  à   l'aide  de  la  liqueur 

10 

d'urane.  On  a,  dans  cette  seconde  opération,  l'acide 
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phosphorique  total  du  superphosphate;  en  retranchant 
de  ce  nombre  celui  qui  a  été  fourni  par  la  première 
expérience,  on  a  la  quantité  d'acide  phosphorique 
contenu  dans  le  phosphate  insoluble. 

Mesure  de  l'assimilabilité  des  superphosphates. 
—  Les  superphosphates  renferment,  en  outre,  du 
phosphate  bicalcique  insoluble,  qui  est  aussi  assimi- 
lable que  le  phosphate  acide. 

Lorsqu'on  n'a  pas  la  vente  immédiate  d'un  super- 
phosphate et  qu'on  le  garde  en  magasin,  on  constate 
que  sa  solubilité  va  en  diminuant  et  qu'elle  est  d'au- 
tant plus  faible  qu'on  l'analyse  plus  longtemps  après 
sa  fabrication.  Ce  phénomène,  connu  sous  le  nom  de 
rétrogradation,  repose,  d'après  M.  Joulie,  sur  les  trois 
réactions  suivantes: 

l'*  La  saturation  d'une  partie  plus  ou  moins  im- 
portante de  l'acide  phosphorique  libre,  formé  d'abord, 
par  le  carbonate  de  chaux  resté  intact  ; 

2*  La  réaction  de  ce  même  acide  phosphorique 
libre  sur  le  phosphate  tribasique  resté  intact  ; 

3^  Et  principalement,  le  dédoublement  du  phos- 
phate acide  de  chaux,  primitif,  produit  sous  l'influence 
du  dessèchement  de  la  matière. 

Ces  trois  réactions,  aj'^ant  toutes  pour  effet  déformer 
du  phosphate  bicalcique  insoluble  dans  l'eau,  dimi- 
nuent nécessairement  la  solubilité  du  produit,  et  par 
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conséquent  sa  valeur  commerciale,  sans  cependant 
diminuer  sa  valeur  agricole,  car  le  phosphate  bi- 
calcique,  insoluble  dans  Teau,  est  parfaitement  assi- 
milable. Il  faut  donc  doser  Tacide  phosphorique  sous 
les  formes  suivantes  : 

i*  Acide  phosphorique  libre  ;  â*  phosphate  acide 
de  chaux  ;  3®  phosphate  neutre  de  chaux. 

Dans  ce  but,  on  prépare  la  solution  suivante  : 

Acide  citrique 400  gr. 

Ammoniaque  à  22*,  quanUté  suffisante  pour  faire  1  litre  de  liqueur. 

On  met  l'acide  citrique  dans  un  ballon  jaugé  de 
1  litre,  on  verse  500  cent,  cubes  d'ammoniaque  et  on 
agite;  lorsque  l'acide  est  dissous,  on  laisse  refroidir 
et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  pour  faire  1  litre  de 
liqueur.  Cette  liqueur  normale  au  citrate  d'ammo- 
niaque ammoniacal  a  la  propriété  de  dissoudre  com- 
plètement le  phosphate  bicalcique  sans  attaquer  les 
phosphates  naturels. 

On  prépare  une  seconde  liqueur  avec  : 

Car])onate  de  magnésie  pur *  50  gr. 

Acide  chlorhydrique  pur 250  gr. 

Ammoniaque 200  ceat.  cubes. 

Eau,  quantité  suffisante  pour  faire  un  1  litre  de  liqueur. 

On  met  l'acide  chlorhydrique  étendu  dans  un  ballon 
jaugé  de  1  litre  et  on  ajoute  peu  à  peu  le  carbonate 
de  magnésie  ;  lorsque  ce  sel  est  dissous,  on  verse  200 
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cent,  cubes  d'ammoniaque,  on  laisse  refroidir  et  on 
complète  le  litre  avec  de  Teau  distillée  ;  on  filtre.  On 
a  la  liqueur  de  chlorure  de  magnésium  ammoniacal. 

On  place,  dans  un  mortier  de  verre,  1  gr.  de  la 
substance  à  essayer  ;  on  verse  peu  à  peu  40  cent, 
cubes  de  citrate  d'ammoniaque  ammoniacal  et  on 
triture  avec  soin.  On  introduit  ce  mélange  dans  une 
fiole  jaugée  de  100  cent,  cubes,  on  lave  le  mortier 
avec  de  Teau  distillée  qu'on  verse  ensuite  dans  la 
fiole  et  on  complète  les  100  cent,  cubes  avec  de  l'eau 
distillée  ;  on  laisse  en  contact  pendant  une  heure,  en 
agitant  fréquemment.  On  filtre  et  on  prend  50  cent, 
cubes  du  liquide  qu'on  met  dans  un  vase  à  précipités 
et  on  y  ajoute  10  cent,  cubes  de  la  liqueur  de  chlo- 
rure de  magnésium  ammoniacal  et  un  excès  d'ammo^ 
niaque;  on  agite  et  on  laisse  reposer  pendant  6  heures. 
On  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  on  le  redissout 
par  lacide  nitrique  au  —  et  on  dose  Tacide  phos- 
phorique  au  moyen  de  la  liqueur  d'urane. 

Le  titre,  ainsi  obtenu,  comprend  Tacide  phospho- 
rique  libre,  Tacide  phosphorique  du  phosphate  acide 
et  Tacide  phosphorique  du  phosphate  bicalcique. 
Puisqu'on  a  opéré  sur  O^'SO  de  superphosphate, 
il  faut  multiplier  le  résultat  par  200  pour  avoir  le 
titre  %. 

On  dissout  1  gr.  de  la  matière  à  analyser  dans 
Tacide  azotique  et  on  dose  la  quantité  totale  d'acide 
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phosphorique.  La  différence,  entre  le  nombre  obtenu 
dans  l'opération  précédente  et  celui-ci,  donne  la  pro- 
portion d'acide  phosphorique  non  assimilable,  c'est- 
à-dire  la  quantité  d'acide  phosphorique  contenu  dans 
le  phosphate  tribasique. 

Les  conclusions  du  mémoire  de  M.  Joulie  sont  les 
suivantes  : 

i**  Les  superphosphates  ne  sont  pas,  comme  on 
l'avait  cru  d'abord,  des  mélanges  de  phosphate  acide 
et  de  sulfate  de  chaux,  mais  ils  renferment  à  la  fois 
de  l'acide  phosphorique  libre,  du  phosphate  acide  de 
chaux,  du  phosphate  bicalcique  et  du  phosphate  tri- 
basique  inâttaqué. 

2*  La  rétrogradation  qu'ilssubissent,  en  vieillissant, 
tient  à  une  formation  lente  de  phosphate  bicalcique, 
aux  dépens  de  l'acide  phosphorique  libre,  qui  se  fixe 
sur  les  carbonate  et  phosphate  de  chaux  inattaqués, 
et  du  phosphate  acide  qui  se  dédouble  en  acide  phos- 
phorique libre  et  en  phosphate  bicalcique. 

3®  L'assimilabilité  des  superphosphates  dépendant 
de  la  somme  d'acide  phosphorique  qu'ils  contiennent 
sous  les  trois  premières  formes,  toutes  trois  éminem- 
ment assimilables ,  augmente  plutôt  qu'elle  ne  diminue 
par  la  dessiccation  et  par  le  vieillissement. 

4»  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  soluble  dans 
l'eau  ne  donne  qu'une  idée  très  incomplète  de  Tassi- 
milabilité  des  superphosphates,  puisqu'il  ne  tient 
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aucun  compte  de  Tacide  phosphorique  qu'ils  con- 
tiennent à  l'état  de  phosphate  bicalcique,  lequel  est 
au  moins  aussi  assimilable  que  Tacide  phosphorique 
soluble. 

5*  Le  dosage  de  Tacide  phosphorique  soluble  dans 
le  citrate  d'ammoniaque  alcalin,  dans  les  conditions 
décrites,  donne  la  mesure  précise  de  l'assimilabilité 
certaine  des  phosphates  contenus  dans  les  engrais  et 
dans  les  superphosphates. 

Verres 

Les  verres  sont  le  résultat  de  la  combinaison  de 
Tacide  silicique  avec  plusieurs  des  bases  suivantes  : 
potasse,  soude,  chaux,  magnésie,  alumine,  oxyde  de 
fer.  Lijprsque  la  silice  est  combinée  avec  Toxyde  de 
plomb,  le  produit  obtenu  porte  le  nom  de  cristal  (voir 
Plomb). 

On  distingue  plusieurs  sortes  de  verres,  les  princi- 
pales sont  : 

Le  verre  à  vitre,  les  glaces,  le  verre  à  gobeleterie 
ordinaire,  qui  sont  composés  de  silice,  de  chaux  et  de 
soude,  associées  dans  des  proportions  différentes  ; 

Le  verre  de  Bohême  ;  c'est  un  silicate  à  base  de 
potasse  et  de  chaux; 

Le  vert^e  à  bouteille,  qui  est  formé  de  silice,  de 
soude  ou  de  potasse,  de  chaux  et  de  magnésie. 
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En  outre,  tous  les  verres  contiennent  une  petite 
quantité  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer,  qui  proviennent 
soit  du  creuset  où  ils  sont  fondus,  soit  des  matières 
employées  à  leur  fabrication. 

«  L'analyse  des  verres,  a  dit  H.  Péligot,  présente  un 
grand  intérêt:  la  connaissance  de  la  nature  et  de  la 
proportion  de  leurs  éléments  constituants  permet  de 
remonter  à  la  cause  de  leurs  qualités  et  de  leurs  dé- 
fauts; elle  fournit  au  verrier  un  guide  sûr  pour  fixer 
le  poids  relatif  des  substances  dont  il  doit  faire  usage 
pour  fabriquer  une  matière  qu'il  s'agit  de  reproduire 
ou  d'améliorer.  i> 

Analyse.  —  On  pulvérise  dans  un  mortier  d'Abich 
et  on  tamise  à  un  numéro  très  fin  une  certaine  quan- 
tité du  verre  à  analyser  et  au  moyen  d'un  barreau  ai- 
manté on  enlève  les  particules  de  fer  provenant  du 
mortier.  Ceci  fait,  on  prend  1  gr.  de  la  matière  et  on 
le  mêle  intimement  avec  5  gr.  de  bicarbonate  de 
soude  pur  ;  on  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  de 
platine  et  on  le  fait  fondre  au  rouge  vif,  en  agitant 
au  moyen  de  la  spatule  ;  on  maintient  la  fusion  pen- 
dant une  demi-heure.  On  retire  le  creuset,  et  on  verse 
la  matière. fondue  sur  son  couvercle;  après  refroidis- 
sement on  met  la  matière  coulée,  le  creuset,  son 
couvercle  et  la  spatule  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, on  ajoute  de  l'eau,  puis  de  l'acide  chlorhy- 


Si  CHAUX 

drique,  par  petite  quantité  à  la  fois,  de  façon  à  éviter 
les  projections  que  pourrait  occasionner  Tefferves- 
cence  qui  se  produit.  On  évapore  à  sec,  sur  un  feu 
très  doux,  et  avec  beaucoup  de  précaution,  de  façon 
à  ne  rien  perdre,  surtout  lorsque  la  silice  devient 
gélatineuse.  On  reprend  le  résidu  par  de  l'acide  chlo- 
rhydrique,  on  évapore  de  nouveau  à  siccité,  on  re- 
prend par  de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
fait  bouillir  la  liqueur  et  on  filtre  la  silice  devenue 
insoluble.  On  lave,  avec  soin,  le  filtre  à  l'eau  bouil- 
lante et  on  ajoute  dans  la  liqueur  filtrée  de  l'ammo- 
niaque, qui  précipite  le  fer  et  l'alumine  :  on  fait  bouil- 
lir, on  filtre  et  on  lave  ;  on  sépare  ces  deux  corps  par 
la  potasse,  (Voir  Analyse  des  minerais  de  fer.) 

On  verse  dans  la  liqueur  de  Toxalate  d'ammoniaque, 
on  fait  bouillir,  la  chaux  se  précipite  ;  oh  laisse  repo- 
ser, on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on 
ajoute  du  phosphate  de  soude  ;  on  agite  avec  soin  et 
on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain;  on  recueille 
alors  le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale. 

Dosage  des  alcalis.  —  On  attaque  1  gr.  de  verre 
pulvérisé  au  creuset  de  platine,  par  6  parties  de  car- 
bonate de  baryte  pur.  On  traite  le  résidu  comme  il 
vient  d'être  indiqué,  par  l'acide  chlorhydrique,  etc., 
on  filtre  la  silice  obtenue.   On  sursature  la  liqueur 
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filtrée  par  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  bouil- 
lir: la  baryte,  la  chaux,  l'alumine,  les  oxydes  de  fer 
et  de  manganèse  sont  précipités,  on  filtre,  on  con- 
centre la  liqueur  filtrée  par  Févaporation,  les  bases 
terreuses  insolubles  se  déposent,  on  filtre  de  nou- 
veau, on  lave.  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  on  évapore  et  on  ter- 
mine Tévaporation  à  siccité  dans  une  capsule  de  pla- 
tine tarée  ;  on  chaufi'e  le  résidu  au  rouge  tant  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 
on  pèse  la  potasse  et  la  soude  sous  forme  de  chlorures. 
(Voir  séparation  de  ces  corps ^   page  iO.) 

Reconstitution  de  la  composition  des  verres  dC après 
les  données  de  T analyse.  —  L'alumine  et  l'oxyde  de 
fer  doivent  être  éliminés,  car  ils  proviennent  soit  de  la 
substance  du  creuset  où  le  verre  a  été  fondu,  soit  de 
rimpureté  des  matières  premières  employées. 

La  potasse  doit  être  recomposée  à  l'état  de  carbo- 
nate ou  de  sulfate,  mais  plutôt  de  sulfate  lorsqu'il 
s'agit  de  verre  à  vitre  ;  en  outre,  ces  corps,  lorsqu'on 
les  emploie,  ne  sont  jamais  privés  d'eau,  ils  en  con- 
tiennent de  1  à  2  ®/0,  on  devra  donc  tenir  compte  de 
cette  quantité  dans  le  calcul;  enfin,  dans  la  fonte  du 
verre,  il  y  a  toujours  une  évaporation  de  soude  ou  de 
potasse,  qu'on  peut  évaluer  à  2  ou  3  7o  ®*  ^^^^  ^^ 
devra  également  tenir  compte. 
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Composition  des  verres  : 
Verre  de  Bohême  : 

Silice 77 

Potasse 14 

Chaux 8 

Alumine  et  oxyde  de  fer 1 

lÔÔ"  ÎÔÔT  lÔÔ" 

Verre  à  glace  : 

Silice 73.2 

Chaux 13.6 

Soude 12.8 

Alumine  et  oxyde  de  fer 0.4 
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75 

16 

13 

7 

9 

1 

3 

72.0 

75.2 

8.5 

6.9 

19.0 

17.0 

0.5 

0.9 

100.0 

100.0 

72.5 

72.9 

13.1 

13.2 

13.0 

12.4 

» 

» 

1.0 

» 

0.4 

0.5 

100.0 

Verre  à  vitre  : 

Silice 69.6 

Chaux 13.4 

Soude 15.2 

Potasse » 

Alumine 1.4 

Oxyde  de  fer  et  de  manganèse.  0.4 

100.0        100.0        100.0 

Verre  à  bouteille  : 

SlUce 60.2 

Chaux 20.7 

Baryte 0.9 

Soude  et  potasse 3.2 

Magnésie 0.6 

Alumine 10.6 

Oxyde  de  fer 3.8 

Oxyde  de  manganèse » 

100.0         99.4         99.7 

Aventurine  artificielle,  —  G*est  un  verre  jaunâtre, 
dans  lequel  se  trouvent  une  infinité  de  petits  cristaux 


59. 6 

58.4 

18.0 

18.6 

» 

» 

3.2 

KO    1.8 

7.0 

Na09.9 

6.8 

2.1 

4.4 

8.9 

0.4 

» 
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lorsqu'il  est  poli,  il  offre  à  la  lumière  un  aspect  cha- 
toyant qui  le  fait  employer  dans  la  bijouterie. 

M.  Hautefeuille  a  fait  connaître,  dans  le  Bulletin 
de  la  Société  d'Encouragement  (octobre  1860)  le 
résultat  de  ses  nombreuses  recherches  sur  l'aventu- 
rine.  Il  a  démontré  que  c'est  un  verre  alcalin  non 
dévitrifîable  contenant  des  cristaux  triangulaires  et 
hexagonaux  de  silicate  de  protoxyde  de  cuivre.  Il  est 
arrivé,  en  outre,  à  obtenir  des  échantillons  volumi- 
neux et  d'un  très  bel  aspect  de  ce  joli  produit,  dont 
on  ignorait,  en  France,  le  procédé  de  fabrication. 

Les  analyses  suivantes  donnent  la  composition  com- 
plexe de  Taventurine  : 


Silice 

(1) 
62.2 
Truet 

1.5 

TrMet 

3.0 
6.5 
8.0 
4.4 
8.3 
2.1 

» 

» 

Tneei 

(2) 

67.7 
2.3 

Trieei 

TneM 
3.9 
3.5 
8.9 

Tnoet 

7.1 

5.5 

1.1 

» 

(3) 
60.5 
» 

» 

» 

3.7 
6.8 

» 

22.0 

» 
» 
» 

Traoei 

(4) 
60.4 

Acide  stan  nique 

Acide  phosphorique. 

Acide  borique 

Cuivre 

2.5 
Tneet 
Tncei 
Tnett 

Sesquioxyde  de  fer . 
Chaux 

2.5 
8.6 

Magnésie 

Soude 

11.5 

Potasse 

5.7 

Oxyde  de  plomb.... 
Oxyde  de  manganèse 
Alumine ) 

0.7 
0.2 

Acide  suif urique. . . 

» 

(1)  Analyze  de  Wœhler. 

(2)  Analyse  de  M.  Péligot 

(3)  Analyse  deLevol. 

(4)  Analyse  d'Hautefeuille. 

99.0 

• 
t 

100.0 

100.0 

99.6 
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D'après  les  données  de  l'analyse,  M.  Hautefeuille 
recommande,  pour  la  fabrication  de  l'aventurine,  de 
ne  pas  s'éloigner  des  nombres  suivants,  qui  lui  ont 
toujours  donné  de  bons  résultats. 

Silice 60 .  39 

Alumine 3 .  71 

Proloxyde  de  fer 2.60 

Protoxyde  d'étain 2.48 

Chaux 8.61 

Magnésie 0.08 

Oxyde  de  plomb 0.69 

Protoxyde  de  cuivre 4.05 

Potasse J5.70 

Soude 11.31 

Oxyde  de  manganèse 0.21 

Acides  phosphorique  et  borique « .  Tiam 


MAGNÉSIE 


La  magnésie  forme  un  assez  grand  nombre  d'es- 
pèces minérales  :  les  unes  sont  rares,  telles  sont  la 
magnésie  anhydre  et  hydratée^  le  carbonate,  le  pAo^ 
'ghate  et  le  borate  de  magnésie;  les  autres,  au  con- 
traire, se  trouvent  en  assez  grande  abondance,  telles 
sont  :  Vhydrosilicate  de  magnésie,  la  dolomie,  les 
calcaires  magnésiens,  le  sulfate  de  magnésie  en  dis- 
solution dans  certaines  eaux  minérales.  En  outre, 
un  grand  nombre  de  silicates  renferment  de  la  ma- 
gnésie. 

L'industrie  produit,  depuis  quelques  années,  une 
certaine  quantité  de  magnésium.  Ce  métal  est  blanc 
d'argent,  sa  cassure  est  tantôt  cristalline,  tantôt  gra- 
nuleuse ou  même  fibreuse.  Il  s'enflamme  un  peu  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion  et  brûle  avec  une  lumière 
blanche  éclatante,  en  donnant  naissance  à  de  la  ma- 
gnésie; sa  densité  est  de  1,743.  Ses  usages  sont  très 
restreints:  on  Ta  utilisé  dans  la  photographie,  l'éclai- 
rage, et  pour  la  production  de  signaux.  On  l'obtient, 
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en  réduisant  par  le  sodium,  soit  le  chlorure  de  ma- 
gnésium, le  fluorure  de  magnésium  et  de  sodium,  ou 
la  carnallite,  chlorure  double  de  magnésium  et  de 
potassium. 

Dosage 

La  magnésie  forme  avec  le  phosphate  de  soude,  en 
présence  des  sels  ammoniacaux,  un  précipité  de  phos- 
phate ammoniaco-magnésien  (2MgO,  NH^O  PhO*  -j" 
12Aq]  insoluble  dans  l'eau  contenant  de  l'ammo- 
niaque. On  le  transforme,  par  la  calcination,  en  un 
sel  défini  et  de  composition  constante,  le  pyrophos- 
phate de  magnésie  (2MgO.  PhO^). 

On  mélange  la  solution  magnésienne  avec  du  chlo- 
rhydrate d'ammoniaque  et  un  excès  d'ammoniaque  : 
s'il  se  produit  un  trouble,  c'est  qu'elle  ne  contient  pas 
assez  de  sels  ammoniacaux  :  dans  ce  cas  on  sature 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  de  nouveau 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  forte- 
ment alcaline.  On  verse  du  phosphate  de  soude,  on 
agite  avec  soin  et  pendant  longtemps  le  mélange  ;  on 
recouvre  le  vase  avec  une  plaque  de  verre  et  on  laisse 
reposer  jusqu'au  lendemain.  On  recueille  alors  le 
précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  sur  un 
filtre,  on  lave  avec  de  l'eau  contenant — d'ammoniaque  ; 
le  lavage  est  terminé,  lorsqu'une  goutte  du  liquide 
filtré  ne  laisse  plus  de  trace  sur  une  lame  de  platine, 
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par  évaporation.  Oa  dessèche  le  précipité,  et  on  le 
calcine,  dans  un  creuset  de  platine,  en  élevant  graduel- 
lement la  température  ;  lorsque  le  précipité  est  volu- 
mineux, on  doit  incinérer  le  filtre  à  part  ;  on  pousse 
la  température  jusqu'au  rouge  vif,  puis  on  retire  le 
creuset  du  feu,  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Le  pyro- 
phosphate de  magnésie  contient  36,61  ^/q  de  ma* 
gnésie. 

Dolomle  :  Ca  O.CO»  +  Mg  O.CO» 

Couleur  :  hlanc  nacré,  jaunâtre,  translucide  ou 
opaque.  —  Densité:  2,85.  —  Dureté:  raye  le  spath 
calcaire.  —  Formes  cristalines:  rhomboèdre. 

L'analyse  des  cristaux  donne  : 

Chaux 30.40 

Magnésie 22.40 

Acide  carbonique 47 .00 

C'est  donc  un  carbonate  double  de  chaux  et  de 

magnésie. 

Analyse.  —  On  calcine  5  gr.  pulvérisés,  dans  un 
creuset  de  platine  taré  :  la  perte  de  poids  représente 
l'eau  et  Tacide  carbonique. 

On  dose  Tacide  carbonique  soit  par  le  chlorure 
ammoniacal  de  baryum,  soit  par  la  fusion  avec  le 
borax. 

On  traite  5  gr.  pulvérisés  par  Tacide  azotique  très 
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étendu:  là  chaux,  la  magnésie,  les  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse  sont  dissous;  on  filtre  la  gangue,  on  lave. 
On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  de  l'ammoniaque,  qui 
précipite  les  oxydes  de  manganèse  et  de  fer  ainsi  qu'un 
peu  de  chaux  :  on  dissout  deux  fois  le  précipité 
par  de  Teau  acidulée,  de  façon  à  le  débarrasser 
de  la  chaux  entraînée  ;  on  précipite  de  nouveau,  on 
filtre,  on  lave.  On  ajoute  dans  la  liqueur  de  l'oxalate 
d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  la  chaux 
précipitée  ;  on  lave,  et  on  précipite,  dans  la  liqueur 
filtrée,  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

On  sépare  le  manganèse  du  fer,  si  on  juge  cette 
opération  utile,  en  redissolvant  le  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique  :  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  fait 
bouillir  ;  pendant  l'ébullition,  on  sature  par  de  l'am- 
moniaque et  on  continue  à  faire  bouillir  jusqu'à  ce 
qu'on  n'observe  plus  d'odeur  ammoniacale  ;  le  sesqui- 
oxyde  de  fer  se  précipite  ainsi,  exempt  de  manganèse, 
et  la  totalité  de  celui-ci  se  trouve  dans  la  liqueur.  On 
filtre  et  on  précipite  le  manganèse,  dans  la  liqueur, 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque . 

EXEMPLE  : 

Chaux 27.36  29.48 

Magnésie 20. 30  17.31 

Àclde  carbonique 42.30  44.42 

Oxyde  de  fer 2.20  7.70 

Oxyde  de  manganèse »    .  0.21 

Argile 6 .40           » 

Eau 0 .  30           P 


ALUMINE 


L'alumine  existe  dans  un  grand  nombre  de  miné- 
raux: à  Tétat  anhydre,  on  la  désigne  sous  les  noms 
de  corindon,  saphir,  rubis,  émerï,  etc.  ;  hydratée,  elle 
s'appelle  gihsite,  diaspore,  etc. 

Combinée  àTacide  phosphorique,  elle  fournit  des 
variétés  assez  nombreuses  ;  mais  le  minéral  le  plus 
important,  au  point  de  vue  industriel,  est  la  cryolite, 
ou  fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  qui 
sert  à  la  préparation  de  l'aluminium  métallique.  Les 
silicates  d'alumine,  argiles,  schistes  argileux,  kao- 
lins^  etc.,  sont  d'un  emploi  journalier  dans  les  arts. 

Dosage 

On  précipite  toujours  l'alumine  sous  forme  d'hy- 
drate, que  l'on  transforme  par  la  calcination  en  alu- 
mine anhydre  A1*0'.  Cette  précipitation  peut  être 
effectuée  : 

i*  Par  t ammoniaque.  —  On  ajoute  dans  la  solu- 
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tion,  pastrop  étendue,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
en  excès,  puis  de  l'ammoniaque  :  on  chauffe  jusqu'à 
ce  qu'on  n'observe  plus  d'odeur  ammoniacale.  On 
filtre,  on  lave  à  Teau  bouillante,  on  sèche  et  on  cal- 
cine. 

2*  Par  le  sulfhydrate  â! ammoniaque.  —  Le  sul- 
fhydrate  précipite  l'alumine  complètement,  même 
quand  la  solution  est  étendue  et  qu'elle  ne  contient 
pas  de  sels  ammoniacaux.  On  chauffe,  on  filtre:  le 
précipité  est  ensuite  séché  et  calciné. 

Oryolite  :  2  Al  FI»  +  3  Na  FI», 

Couleur:  blanc  laiteux,  translucide  sur  les  bords, 
éclat  semi-vitreux.  —  Densité:  2.95.  — Dureté:  celle 
du  spath  calcaire.  — Pas  de  forme  cristalline.  —  Fu- 
sible à  la  flamme  d'une  bougie,  attaqué  facilement 
par  l'acide  sulfurique.   Composition  : 

Aluminium 12 .  55 

Sodium 33.10 

Fluor 54.35 

Le  gisement  le  plus  important  de  ce  minéral  se 
trouve  au  Groenland. 

Analyse.  —  On  met  dans  une  capsule  de  platine 
tarée  5  gr.  de  cryolite  porphyrisée  et  on  verse  de 
l'acide  sulfurique  ;  on  chauffe,  en  ayant  soin  de  pla- 
cer cette  capsule  sous  la.  hotte  d'une  bonne  cheminée, 
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afin  de  se  préserver  des  vapeurs,  qui  sont  très  dange- 
reuses. Quand  Tattaque  est  terminée,  on  évapore  à 
sec  et  on  chauffe  le  résidu  au  rouge  ;  il  ne  reste  dans 
la  capsule  que  des  sulfates  d'alumine  et  de  soude  ;  on 
reprend  par  de  l'eau  et  de  Tacide  chlorhydrique,  et 
dans  la  liqueur,  on  recherche  l'acide  sulfurique  par 
le  chlorure  de  baryum:  on  filtre  et  on  pèse.  On  re- 
tranche du  poids  des  sulfates  celui  de  l'acide  sulfu- 
rique, et  on  a  le  poids  de  l'alumine  et  de  la  soude. 

Dans  une  seconde  opération,  conduite  de  la  même 
manière,  on  ajoute  à  la  solution  des  sulfates,  de 
Fammoniaque  ;  l'alumine  se  précipite,  on  filtre  :  le 
précipité  est  séché,  calciné  et  pesé  ;  on  a  la  soude  par 
différence.  On  ramène,  par  le  calcul,  l'alumine  et  la 
soude,  ainsi  trouvées,  à  l'état  métallique,  et  on  dose 
le  fluor  par  différence. 

Argiles 

On  désigne  ainsi  tous  les  silicates  d'alumine  hy- 
dratés, plus  ou  moins  purs,  qu'on  trouve  à  l'état  ter- 
reux, et  qui  proviennent  de  la  décomposition  des  sili- 
cates alumineux  contenus  dans  les  roches  cristallines. 
Quelques-uns  de  ces  silicates, — mais  ils  se  rencontrent 
rarement, — sont  des  silicates  d'alumine  simples  et  pa- 
raissent avoir  une  composition  définie.  Les  autres  sont 
toujours  mélangés  de  sable,  de  calcaire,  d'oxyde  de 
fer,  etc. 
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Les  argiles  sont  grasses  ou  douces  au  toucher, 
elles  sont  rayées  par  Tongle  et  durcissent  au  feu.  Leur 
caractère  distinctif,  mais  très  variable  entre  les  di- 
verses variétés,  est  de  former  avec  de  Teau  une  pâte 
tenace,  plus  ou  moins  plastique  que  Ton  peut  modeler 
avec  facilité.  En  se  desséchant,  cette  pâte  conserve 
de  la  solidité,  et  exposée  à  une  chaleur  toujours 
croissante,  elle  acquiert  une  dureté  de  plus  en  plus 
grande.  Les  argiles  happent  à  la  langue,  et  exhalent 
une  odeur  terreuse  lorsque  Ton  souffle  sur  leur  sur- 
face ;  pures,  elles  sont  blanches,  mais  mêlées  à  des 
matières  combustibles  elles  sont  d'un  gris  bleuâtre 
plus  ou  moins  foncé;  Thydrate  de  fer  les  colore 
en  jaune  ou  en  brun  et  le  peroxyde  de  fer  anhydre 
en  rouge  brun. 

L'argile  pure  est  infusible  aux  plus  hautes  tempé- 
ratures. 

Les  principales  variétés  sont  : 

i^  Le  kaolin,  qui  provient  le  plus  souvent  de  la 
décomposition  de  la  pegmatite,  roche  granitoïde  for- 
mée de  feldspath  lamellaire  et  de  grains  de  quartz.  Il 
est  friable,  maigre  au  toucher,  et  fait  difficilement 
pâte  avec  l'eau  ;  on  le  sépare  par  le  lavage  des  sub- 
stances étrangères  qu'il  renferme,  et  dans  cet  état,  il 
devient  infusible  dans  les  fours  à  porcelaine,  y  durcit 
beaucoup,  mais  ne  présente  ensuite  aucune  solidité. 
Mais  mêlé  avec  le  petunzé,  feldspath  fusible,  on  obtient 
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une  matière  qui  n'éprouve  un  commencement  de  fu- 
sion ou  de  vitrification  qu'à  une  très  haute  tempéra- 
tare,  et  quiy  après  le  refroidissement,  donne  une  masse 
douée  d'une  grande  consistance  et  d'une  certaine 
translucidité  ;  c'est  la  porclaine.  Il  contient  toujours 
de  la  potasse  et  quelquefois  un  peu  de  soude. 

2*  Argiles  plastiques,  —  Elles  sont  douces  et  onc- 
tueuses  au  toucher  et  se  laissent  polir  avec  le  doigt  ; 
on  obtient,  en  les  délayant  dans  l'eau,  une  pâte  te- 
nace et  très  liante.  Elles  sont  réfractaires  et  acquièrent 
une  grande  solidité  par  l'action  de  la  chaleur.  Pures, 
elles  sont  hlanches  ou  peu  colorées;  elles  restent 
blanches  ou  elles  blanchissent  au  feu,  en  prenant  du 
retrait  et  de  la  solidité.  Elles  fournissent  la  terre  de 
pipe,  la  terre  réfractaire  avec  laquelle  on  fait  les  pots 
de  verrerie  et  les  briques  pour  la  construction  des 
fours,  la  terre  anglaise  ou  de  faïence  fine.  On  les  em- 
ploie encore,  lorsqu'elles  sont  colorées  par  des  sub- 
stances étrangères,  à  la  fabrication  des  poteries  gros- 
sières, des  carreaux,  des  tuiles,  des  briques,  etc. 

3"  Argile  smectique.  —  Douce  et  onctueuse  au  tou- 
cher; sa  couleur  varie  du  gris-jaunâtre  au  vert  et  au 
brun;  elle  fond  au  four  à  porcelaine.  On  l'emploie 
pour  le  dégraissage  ou  le  foulage  des  draps. 

4*  Argiles  figulines,  —  Présentent  les  mêmes  pro- 
priétés physiques  que  les  argiles  plastiques,  mais  elles 
sont  moins  compactes,  plus  friables  et  se  délayent 
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plus  facilement  dans  Teau.  Quelques-unes  font  effer- 
vescence avec  les  acides,  elles  sont  employées  à  faire 
des  vases  et  des  statues  de  terre  cuite  pour  les  jardins. 

5®  Marnes.  —  Elles  sont  formées  d'un  mélange 
intime  de  carbonate  de  chaux  et  d'argile  ;  suivant 
que  l'un  ou  l'autre  de  ces  éléments  domine  dans  le 
mélange,  elles  prennent  le  nom  de  marnes  calcaires 
ou  d'argiles  marneuses  ;  elles  sont  fusibles,  ont  peu 
de  consistance  et  font  effervescence  avec  les  acides. 
Les  marnes  sont  employées,  en  agriculture,  pour 
l'amendement  des  terres. 

6*  Argiles  ocreuses,  —  Ce  sont  des  argiles  maigres 
colorées  soit  en  rouge  par  de  l'oxyde  de  fer  anhydre, 
soit  en  jaune  par  l'oxyde  de  fer  hydraté. 

Analyse.  — On  dessèche  à  lOO*»,  10  gr.  de  l'échantil- 
lon mis  dans  une  capsule  tarée,  on  pèse  ;  la  différence 
de  poids  donne  l'eau  hygrométrique.  Cette  opération 
doit  être  faite  avec  soin  de  façon  à  éviter,  autant  que 
possible,  la  décomposition  des  matières  organiques. 

On  calcine  au  rouge  5  gr.  dans  un  creuset  de  pla- 
tine taré  ;  la  différence  de  poids  donne  l'eau  hygro- 
métrique, l'eau  combinée,  l'acide  carbonique  et  les 
matières  bitumineuses. 

On  détermine  l'acide  carbonique  au  moyen  du 
chlorure  ammoniacal  de  baryum,  en  traitant  3  gr.  de 
matière  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
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On  délaye  100  ou  200  gr.  d'argile  dans  Teau,  on  lave 
par  des  décanlat^ons  successives,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
reste,  au  fond  delà  capsule,  que  du  sable  :  on  le  recueille 
sur  un  filtre,  on  le  sèche  à  100*  et  on  pèse.  Ce  sable 
peut  renfermer  des  grains  de  carbonate  de  chaux  ou 
dedolomie  ;  on  le  traite  par  un  acide,  de  façon  à  dis- 
soudre les  carbonates,  on  lave,  on  sèche,  on  calcine 
et  on  pèse. 

On  fond  3  gr.  d'argile  avec  12  gr.  de  bicarbonate  de 
soude,  au  creuset  de  platine,  on  lessive  et  on  continue 
l'analyse  comme  il  est  indiqué  page  44. 

Analyse  des  kaolins.  —  On  suit  la  même  méthode 
que  pour  l'analyse  des  argiles  ;  pour  le  dosage  des 
alcalis,  on  mêle  5  gr.  de  kaolin  avec  5  gr.  de  chaux 
pure  ou  bien  10  gr.  de  carbonate  de  chaux,  et  on 
chauffe  le  mélange  pendant  une  heure,  dans  un  creu- 
set de  platine.  La  matière  ne  fond  pas,  mais  cepen- 
dant les  silicates  sont  devenus  attaquables  par  les 
acides;  après  refroidissement,  on  traite  par  Tacide 
azotique  d'abord  étendu,  puis  par  l'acide  azotique 
concentré,  à  la  température  de  60®  environ.  On  éva- 
pore à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée,  on 
étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre  la  silice,  on 
lave  et  on  évapore  de  nouveau  la  liqueur  à  siccité. 
On  chaufl*e  le  résidu  à  180«  pour  décomposer  les  azo- 
tates de  fer  et  d'alumine,  on  le  pulvérise  et  on  le 
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traite  ensuite  par  une  solution  concentrée  d'azo- 
tate d'ammoniaque;  on  filtre,  on  lave.  La  liqueur 
contient  les  alcalis,  la  magnésie  et  la  chaux;  on  y 
verse  de  l'ammoniaque  et  deToxalate  d'ammoniaque, 
on  fait  bouillir,  la  chaux  se  précipite,  on  laisse  dépo- 
ser, on  filtre  et  on  lave.  On  évapore  la  liqueur  à  sec, 
on  calcine  modérément  le  résidu,  on  ajoute  de  l'eau 
et  de  l'acide  oxalique  et  on  évapore  de  nouveau  ;  les 
azotates  de  potasse,  de  soude  et  de  magnésie  sont 
décomposés.  On  calcine  le  résidu  au  rouge  sombre, 
on  le  traite  par  l'eau,  on  filtre,  on  acidifie  la  liqueur 
par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'alcool, 
et  on  précipite  la  potasse  par  le  chlorure  de  platine  : 
on  recueille  le  précipité  et  on  recherche  la  soude  dans 
la  liqueur  filtrée. 

Alnminium 

C'est  un  métal  blanc,  légèrement  bleuâtre  lorsqu'il 
est  poli  ;  sa  densité  n'est  que  de  2.56,  il  est  ductile, 
tenace  et  très  malléable.  Sa  température  de  fusion 
est  comprise  entre  celle  du  zinc  et  celle  de  l'argent. 
Il  est  inaltérable  à  l'air.  A  froid,  l'acide  sulfurique 
n'attaque  pas  l'aluminium  ;  à  chaud,  l'acide  azotique 
ne  l'attaque  que  lentement.  Mais  il  est  facilement 
aîssous  par  Facide  chlorhydrique,  ainsi  que  par  toutes 
les  dissolutions  alcalines,  même  par  l'ammoniaque. 

C'est  grâce  aux  travaux  de  MM.  Sainte-Claire  Deville 


ALUMmiUM  99 

et  Debray  que  ralumînium  est  entré  dans  la  voie  in- 
dustrielle. Pour  sa  fabrication  en  grand,  il  faut  d*abord 
obtenir  du  chlorure  double  d'aluminium  et  de  so- 
dium en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur 
un  mélange  de  charbon,  d'alumine  et  de  chlorure  de 
sodium,  contenu  dans  une  cornue,  où  le  gaz  arrive 
par  la  partie  inférieure.  Ce  chlorure  double  est  réduit, 
au  four  à  réverbère,  par  le  sodium,  et  l'aluminium  se 
rassemble  peu  à  peu  sur  la  sole  convenablement 
creusée. 

Analyse.  Méthode  de  M.  Sainte-Claire  Deville.  — 
L'aluminium  du  commerce  et  ses  alliages  peuvent  con- 
tenir :  chlore,  fluor,  silicium,  alumine,  fer,  sodium, 
zinc,  cuivre,  argent. 

On  dissout  1  gr.  du  métal  dans  la  soude  caustique 
pure  :  on  sursature  légèrement  par  l'acide  nitrique, 
on  filtre  et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  nitrate  d'ar- 
gent ;  on  recueille  le  chlorure  d'argent  sur  un  filtre 
taré  et  on  lave  avec  soin.  On  sèche  le  filtre  et  on  pèse. 

On  dissout  1  gr.  dans  la  plus  petite  quantité  de 
soude  possible,  on  sature  à  peu  près  par  l'acide  sul- 
furique,  mais  en  ayant  soin  de  laisser  un  très  léger 
excès  d'alcali.  On  évapore  dans  un  creuset  de  platine 
jusqu'à  siccité,  on  arrose  le  résidu  avec  de  l'acide  sul- 
furique,  et  on  chauffe  ;  on  met  sur  le  creuset  une 
plaque  de  verre  recouverte  d'un  vernis,  sur  lequel  on 
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a  tracé  des  lignes  régulières  ;  s'il  y  a  du  fluor,  le  verre 
est  gravé. 

On  attaque  2  gr.  par  Tacide  chlorhydrique  et  on 
évapore  à  sec  :  il  reste  un  mélange  de  silicium,  de 
protoxyde  de  silicium  et  de  silice  ;  on  reprend  par  de 
l'eau  acidulée,  on  filtre  et  on  lave. 

On  mêle  la  liqueur  filtrée  avec  un  excès  d*acide 
nitrique,  on  évapore  et  on  achève  l'évaporation  dans 
une  capsule  de  platine  ;  on  réduit  à  sec,  on  calcine 
légèrement  jusqu'à  ce  que  d'abondantes  vapeurs  ni- 
treuses  se  produisent  sur  tous  les  points  de  la  masse. 
On  laisse  refroidir  et  on  mçuille  la  matière  avec  une 
solution  de  nitrate  d'ammoniaque,  additionnée  d'am- 
moniaque. On  chauffe  jusqu'à  ce  que  toute  odeur 
ammoniacale  ait  disparue,  on  reprend  par  Teaa  et 
on  sépare  les  matières  insolubles  par  décantation,  on 
filtre  :  on  a  une  liqueur  A,  qui  contient  le  sodium,  et 
un  dépôt  insoluble  B. 

A  la  liqueur  A,  on  ajoute  une  goutte  d'oxalate 
d'ammoniaque,  qui,  quelquefois,  précipite  une  trace 
de  chaux  ;  on  filtre,  on  évapore  dans  une  capsule  de 
platine  tarée  et  on  calcine  légèrement;  les  sels  am- 
moniacaux sont  chassés,  et  il  reste  du  nitrate  de  soude, 
qu'on  mouille  avec  quelques  gouttes  d'eau  sur  les- 
quelles on  met  quelques  cristaux  d'acide  oxalique, 
on  sèche,  on  calcine  et  il  reste  du  carbonate  de  soude. 
On  dissout  le  résidu  dans  l'eau  ;  cette  solution   doit 
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être  claire,  autrement  il  faut  filtrer;  on  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  calcine 
légèrement  et  on  pèse  le  chlorure  de  sodium. 

Le  dépôt  insoluble  B  est  chauffé  au  rouge  dans  un 
creuset  de  platine,  puis  mis  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine tarée,  que  Ton  introduit  dans  un  tube  de  porce- 
laine ou  de  platine  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
gène pur.  Quand  le  tube  est  bien  rouge,  on  rem- 
place le  courant  d'hydrogène  par  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux,  qui  transforme  le  fer  en  pro- 
tochlorure volatil,  sans  toucher  à  l'aluminium.  A  la 
fin  de  l'opération,  lorsque  le  tube  n'est  plus  rouge,  on 
remplace  l'acide  chlorhydrique  par  de  l'hydrogène  ; 
on  retire  la  nacelle,  on  pèse  ;  la  différence  de  poids 
donne  le  sesquioxyde  de  fer,  et  par  suite  le  poids  du 
fer,  et  le  poids  de  la  matière  contenue  dans  la  na- 
celle, celui  de  l'alumine. 

Pour  doser  le  zinc,  on  dissout  3  gr.  d'aluminium 
danslacide  chlorhydrique,  on  sature  par  l'ammo- 
niaque, ce  qui  précipite  l'alumine  et  un  peu  de  silice, 
on  met  un  excès  d'acide  acétique,  et  l'on  filtre  pour 
séparer  la  silice  et  le  silicium  ;  on  fait  passer  dans 
la  liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré:  le  sul- 
fure de  zinc  se  précipite,  on  filtre,  on  lave,  on 
calcine. 

.  On  dissout  3  gr.  d'aluminium  dans  l'acide  chlorhy- 
drique additionné  d'un  peu  d'acide  nitrique,  on  sursa- 
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ture  par  Tammoniaque,  on  acidulé  de  nouveau  par 
l'acide  chloryhdrique,  on  filtre,  et  on  précipite  le 
cuivré  par  rhydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on  calcine 
et  on  pèse. 

On  dissout  3  gr.  de  métal  dans  Teau  régale,  on  étend 
d'eau  et  on  filtre:  on  dissout  le  chlorure  d'argent  resté 
sur  le  filtre  par  l'ammoniaque  ;  on  lave,  on  sature  la 
liqueur  par  l'acide  nitrique,  le  chlorure  d'argent  se 
précipite,  on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche 
et  on  pèse. 

Bronzes  d'alnminium 

L'aluminium  forme  avec  le  cuivre  des  alliages  qui 
ont  la  dureté  du  bronze;  ils  sont  d'une  belle  couleur 
jaune  et  sont  susceptibles  de  recevoir  un  beau  poli; 
on  peut  les  forger  et  les  marteler  à  chaud.  Ils  con- 
tiennent ®/o  de  5  à  10  d'aluminium  et  95  à  90  de 
cuivre. 

On  dissout  3  gr.  de  l'alliage  dans  l'acide  nitrique 
additionné  d'acide  chlorhydrique  :  on  étend  d'eau,  et 
on  filtre  la  silice,  s'il  y  en  a.  On  sature  la  liqueur  par 
l'ammoniaque.  On  fait  bouillir,  on  filtre  l'alumine  et 
le  fer,  on  lave  :  on  redissout  le  précipité  dans  de  l'eau 
acidulée,  on  précipite  de  nouveau,  on  filtre  et  on 
lave  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit  plus  co- 
lorée. On  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  précipité. 
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L'alnmine  est  séparée  du  fer,  aa  creuset  d^argent,  par 
la  potasse  à  TalcooL 

On  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  acétique,  et  on 
précipite  le  cuivre  par  des  lames  de  plomb:  on  filtre, 
on  lave,  etc.  (Voir  Anaîyêe  des  bronzes,) 

On  recherche  le  zinc  dans  la  liqueur,  débarrassée 
du  cuivre,  par  le  sulfhydratc. 


CHROME 


On  obtient  le  chrome  àTétat  métallique,  en  rédui- 
sant le  sesquioxyde  par  le  charbon,  à  une  haute  tem- 
pérature, ou  bien  en  réduisant  le  chlorure  de  chrome 
par  le  chlorure  double  de  sodium  ou  de  potassium.  Il 
se  présente  en  culot  ou  en  masse  agglutinée,  car  il 
est  infusible  au  feu  de  forge:  sa  densité  est  de  5.90. 
A  Tétat  métallique,  il  est  sans  usage,  mais  il  est  em- 
ployé, dans  les  arts,  sous  forme  de  combinaison. 

Les  espèces  minérales  contenant  du  chrome  sont 
assez  rares:  une  seule,  le  fer  chromé^  se  trouve  en 
assez  grande  abondance  pour  être  employée  comme 
minerai.  On  le  rencontre  en  France,  près  de  Gassin 
(Var),  en  Silésie,  en  Styrie,  en  Norwège,  dansTOural, 
en  Amérique  et  à  Saint-Domingue. 

Dosage 

On  précipite  le  chrome  à  l'état  d'hydrate,  que  Ton 
transforme  en  oxyde  Gr^O^  par  la  calcination.  On 
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ajoute  à  la  solation  chromique  un  léger  excès  d'am- 
moniaque, puis  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'am* 
moniaque  ;  on  fait  bouillir,  Thydrate  de  chrome  est 
précipité:  le  précipité  est  recueilli,  lavé,  calciné  et 
pesé. 

Il  faut  faire  la  calcination  de  Thydrate  de  chrome 
dans  un  creuset  fermé  par  son  couvercle  et  n'élever 
la  température  que  graduellement,  car  au  moment 
de  la  transformation  de  Thydrate  de  chrome  en  modi- 
fication insoluble,  il  se  produit  une  incandescence, 
accompagnée  d'une  décrépitation,  qui  pourrait  occa- 
sionner des  pertes. 

Fer  chromé  :  (Fe«0».  APO^Cr»  0») 

Couleur  :  gris-noir,  éclat  semi-métallique,  pous- 
sière gris-noirâtre.  —  Densité  :  4.50.  —  Dureté  :  rayé 
par  le  feldspath,  raye  le  verre.  — Formes  cristallines  : 
octaèdre  régulier,  mais  il  se  présente  presque  tou- 
jours en  masses  amorphes.  ^  Infusible  au  chalu* 
meau:  avec  le  borax,  il  donne  une  perle  d'un  beau 
vert  émeraude.  Cristallisé,  il  donne  à  l'analyse  : 


Oxyde  de  chrome 53 

Peroxyde  de  fer 31 

Alumine 16 


Cependant  le  fer  et  l'alumine  varient  dans  des  pro- 


106 

portions  assez  considérables.  Ily  a,  à  Saint-Domingue, 
un  fer  chromé  dont  la  composition  : 

Oxyde  de  chrome 36.00 

Peroxyde  de  fer 37.00 

AlumiD  e 21 .  50 

Silice 5.00 

conduit  à  la  formule  Fe^O^Cr^O^  +A1203Cr203. 

Le  fer  chromé  présente  la  plus  grande  ressemblance 
avec  le  fer  oxydulé,  mais  la  propriété  magnétique  de 
ce  dernier  minéral  permet  de  le  distinguer  immédia- 
tement. 

Analtse.  —  On  attaque,  au  creuset  de  platine, 
2  gr.  de  minerai  porphyrisé  par  4  gr.  de  nitre  et 
4  gr.  de  bicarbonate  de  soude  :  on  maintient  long- 
temps en  fusion,  à  une  haute  température,  en  agitant 
avec  la  spatule.  L'attaque  terminée,  on  coule  la  ma- 
tière sur  le  couvercle  du  creuset,  et  après  refroidisse- 
ment, on  met  le  creuset,  son  couvercle,  la  spatule  et 
la  matière  coulée  dans  une  capsule  remplie  d'eau  ;  on 
fait  bouillir,  on  laisse  reposer,  on  filtre,  on  lave.  On  a 
un  dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

Le  dépôt  A  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  ;  s'il 
reste  un  résidu  noir  insoluble,  c'est  que  tout  le  fer 
chromé  n'a  pas  été  attaqué.  On  lave  le  filtre,  on  le 
sèche,  on  le  calcine  et  on  traite  son  résidu  par  du 
nitre  et  du  bicarbonate  de  soucie. 
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La  liqueur  B  contient  ralumine,  la  silice  et  Tacide 
chrômique  ;  on  la  neutralise  par  de  Tacide  azotique, 
on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  et  on  fait 
bouillir,  l'alumine  est  précipitée  ;  on  filtre,  on  lave. 
La  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  sec,  on  reprend  par 
de  Feau  acidulée,  et  on  filtre  la  silice,  on  lave  ;  on 
ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  liqueur,  puis  de 
l'ammoniaque  et  de  Thydrosulfate,  l'hydrate  de 
chrome  se  précipite  ;  on  fait  bouillir,  on  filtre. 

La  liqueur  provenant  du  traitement  du  résidu  A  par 
l'acide  chlorhydrique  contient  du  fer,  de  la  silice,  de 
l'alumine,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  du  cuivre. 
On  évapore  la  liqueur  à  siccité,  on  reprend  par  de 
l'eau  acidulée,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  la  silice,  on 
lave;  on  étend  la  liqueur,  et  on  verse  de  l'ammo- 
niaque, le  fer  et  Talumine  se  précipitent,  on  filtre, 
on  lave.  Le  précipité  est  séché,  calciné  et  pesé  ;  puis 
traité,  au  creuset  d'argent,  par  la  potasse  à  Talcool, 
afin  de  séparer  le  fer  de  l'alumine.  On  ajoute  au 
liquide  filtré  quelques  gouttes  de  sulfhydrate, 
le  cuivre  se  précipite,  on  fait  bouillir,  on  filtre, 
on  lave.  On  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque, on  fait  bouillir,  on  filtre  :  on  ajoute  à  la 
liqueur  filtrée  du  phosphate  de  soude,  on  agite  et  on 
laisse  reposer  jusqu'au  lendemain;  on  recueille  le 
précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  le 
lave  à  Teau  ammoniacale. 
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EXEMPLE  : 

Peroxyde  de  ftr 30.00 

Oiyde  de  chrome 63.40 

Alumine 2.00 

Silice 2.20 

Chaux 2.00 

99.60 


MOLYBDÈNE 


Le  molybdène  est  blanc,  il  a  l'apparence  de  Tar* 
gent  mat  ;  sa  densité  est  de  8.615.  Il  fond  difGcile- 
tnent;  Tacide  azotique  et  Tacide  sulfurique  attaquent 
ce  métal.  On  le  prépare  en  réduisant  Facide  molyb- 
dique  par  le  charbon,  à  une  température  rouge. 

Dosage 

A  télat  de  sulfure.  —  L*hydrogène  sulfuré  préci- 
pite le  molybdène  de  ses  dissolutions:  on  obtient 
ainsi  un  polysulfure  de  molybdène  qu'on  ramène  à 
Tétat  de  bisulfure  en  le  chauffant  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Pour  précipiter  complètement  le  mo- 
lybdène par  l'hydrogène  sulfuré,  il  faut  faire  chauffer 
la  liqueur,  à  plusieurs  reprises,  en  y  versant  une  solu- 
tion saturée  d'acide  sulfhydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle 
ne  présente  plus  une  teinte  bleuâtre  indiquant  qu'il 
reste  une  certaine  quantité  de  ce  métal  non  précipité. 
^B  peut  encore  ramener  le  polysulfure  de  molyb- 
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dène  à  Tétat  de  bisulfure  comme  nous  l'indiquerons 
plus  loin. 

Molybdène   sulfuré  :    Mb  S^ 

Couleur  :  gris  de  plomb,  bleuâtre,  éclat  métallique 
faible.  —  Densité  :  4.60.  —  Dureté  :  celle  du  gypse  ; 
laisse  sur  le  papier  une  trace  grise,  sur  la  porcelaine 
une  trace  verdâtre.  —  État  lamelleux,  ou  tables  hexa- 
gonales régulières.  —  Au  chalumeau,  dégage  des  va- 
peurs d'acide  sulfureux. 

Analyse.  —  On  met  1  gr.  de  minerai  porphyrîsé 
dans  une  dissolution  de  potasse,  et  on  chauffe  à  100" 
pendant  plusieurs  heures  :  on  fait  ensuite  arriver, 
dans  la  liqueur,  un  courant  de  chlore ,  tout  se  dissout 
rapidement.  On  filtre,  si  c'est  nécessaire  ;  on  acidifie 
la  liqueur  par  de  Tacide  chlorydrique  et  on  élimine 
le  chlore  à  une  douce  chaleur.  On  précipite  alors 
l'acide  salfurique  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on 
laisse  le  sulfate  de  baryte  se  rassembler  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  lave  le  précipité  à  froid  et  par 
décantation,  à  cinq  reprises  différentes;  on  évite,  en 
opérant  ainsi,  la  précipitation  de  Facide  molybdique. 
On  filtre  et  on  achève  le  lavage  à  Teau  bouillante. 

Pour  doser  le  molybdène,  on  attaque  1  gr.  de  mi- 
nerai pulvérisé  par  l'eau  régale,  on  décante  dans 
une  capsule,  on  étend  d'eau  et  on  ajoute  de  l'ammo- 
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niaque  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  si  le  mine- 
rai estpur,  tout  doit  se  dissoudre,  et  dans  ce  cas,  on 
dose  le  molybdène  par  différence.  S'il  se  forme  un 
dépôt  de  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate,  on 
le  recueille  sur  un  filtre  et  on  l'analyse. On  acidifie  la 
liqueur  filtrée  par  de  l'acide  chlorhydrîque  et  le  sul- 
fure de  molybdène  se  précipite,  on  le  recueille  et  on 
le  sèche  à  100**.  On  sépare,  autant  que  possible,  le 
précipité  du  filtre,  et  on  brûle  celui-ci  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine,  en  ne  dépassant  pas  le  rouge 
sombre.  Les  cendres  et  le  sulfure  sont  mis  dans  un 
creuset  de  porcelaine  taré,  on  recouvre  la  matière 
avec  un  peu  de  soufre,  et  on  place  ce  creuset  dans  un 
creuset  de  terre  plus  grand  ;  on  ajoute  des  fragments 
de  charbon  de  bois  dans  l'intervalle  des  deux  creusets, 
et  on  chauffe  lentement  jusqu'au  rouge.  On  maintient 
cette  température  pendant  10  minutes,  on  retire  le 
creuset  du  feu,  on  le  laisse  refroidir  et  on  pèse  le 
creuset  de  porcelaine  ;  l'augmentation  de  poids  donne 
le  sulfure  de  molybdène,  qui  contient  59.94  %  de 
molybdène. 


EZBMPLR  : 

• 

Alteoberg 

Saxe 

Pengylvaniâ 

Soufre 

40 

40.4 
S9.6 

39.68 

HoWbdène 

60 

59.42 

100       100.0         99.10 


TUNGSTÈNE 


Le  tungstène  préparé  à  une  température  peu  élevée 
est  d'un  gris  foncé  et  peut  prendre  de  Téclat  par  le 
frottement  ;  il  est  fixe  et  presque  infusible.  Sa  densité 
est  comprise  entre  17.1  et  17.3  pour  le  métal  réduit 
par  le  charbon  et,  entre  17.9  et  18.2  pour  le  métal 
réduit  par  Thydrogène. 

Dosage 

Lorsqu'une  dissolution  ne  contient,  outre  Tacide 
tungstique,  au  cime  base  fixe,  il  suffit  d'évaporer  jus- 
qu'à siccité  et  de  calciner  le  résidu,  pour  déterminer 
a  quantité  d'acide  tungstique  qu'elle  contient. 

Wolfram  (Feo.  Mno)  Wo^  ou  tungstate  de  fer  et  de 

manganèse 

Couleur:  noir  de  fer,   noir-brunâtre,   éclat  semi- 
métallique.  —  Densité  :  7.20.  —  Dureté  :  rayé  par  le 
eldspath  et  par  l'acier.  —  Formes  cristallines  :  prismes 
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rhomboïdaux  obliques.    Fusible   au   chalumeau  en 
émail  noir,  donne  avec  le  borax  une  perle  jaune. 

Analyse.  —  Méthode  de  M.  Ferdinand  Jean,  —  On 
fond,  dans  un  creuset  de  platine,  1  gr.  de  wolfram 
porpli3Tisé  avec  0«'300  de  carbonate  de  chaux  et 
0^^500  de  sel  marin  fondu.  On  traite  ensuite  par 
Tacide  chlorhydrique  à  chaud,  on  étend  d*eau,  et 
on  filtre;  on  a  une  liqueur  A  et  un  dépôt  B. 

Laliqueur  A  contient  le  fer,  le  manganèse,  la  chaux, 
la  magnésie  et  la  silice  ;  on  peroxyde  le  fer  par 

quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse,    à  Tébul- 

lition;  on  ajoute  de  rammoniaque,le  fer  est  précipité, 

on  filtre,  on  lave.  On  verse  dans  la  liqueur  quelques 

gouttes  de  sulfhydrate,  on  laisse  reposer  six  heures, 

le  manganèse  est  précipité,  on  filtre.  On  évapore  la 

liqueur  à  siccité,  on  reprend  par  de  Teau  acidulée  et 

on  filtre  la  silice  insoluble,   on  lave;   on  précipite, 

dans  la  liqueur,  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque, 

on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave,  et  on  ajoute  à  la 

liqueur  filtrée  du  phosphate  de  |soude,  qui  précipite 

la  magnésie;  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain, 

on  filtre,  on  lave  à  l'eau  ammoniacale. 

Dans  les  échantillons  de  Wolfram  qui  contiennent 

de  la  silice,  une  partie  de  ce  corps  est  retenue  par 

l'acide  tungstique  et  se  trouve  dans  le  dépôt  B  :  pour 

la  recueillir,  on  traite  ce  dépôt  par  l'ammoniaque. 
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qui  dissout  Tacide  tungstique  et  une  petite  quantité 
de  silice  ;  mais,  en  laissant  reposer  la  liqueur  pen- 
dant 6  heures,  la  silice  se  dépose,  on  l'ajoute  au  filtre, 
sur  lequel  on  a  recueilli  le  dépôt  B, 

La  liqueur  ammoniacale  est  évaporée;  on  traite  le 
résidu  par  Tacide  azotique,  on  calcine  et  on  pèse 
Tacide  tungstique  pur  ainsi  obtenu. 

Exemple  : 

Acide  tungstique ,....  76.19  76.99 

Protoxyde  de  fer 19.19  9.62 

Protoxyde  de  manganèse 4.48  13. 96 

Magnésie 0.80  » 

Chaux »  0.48 
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Le  manganèse  métallique  est  dur,  cassant  et  très 
réfractaire  ;  il  ressemble  à  la  fonte  blanche,  sa  den- 
sité est  de  8.  IL  est  obtenu  en  réduisant  un  oxyde  de 
manganèse  dans  un  creuset  hrasqué  ou  par  la  réduc- 
tion du  fluorure  de  manganèse  par  le  sodium.  Il  est 
soluble  dans  les  acides  sulfurique,  azotique  et  chlo- 
rhydrique. 

Les  oxydes  de  manganèse  se  trouvent  en  abon- 
dance dans  la  nature  ;  mais  au  point  de  vue  technique, 
le  seul  minerai  important  est  le  peroxyde  de  manga- 
nèse ou  pyroZt«tte/  les  autres  variétés,  telles  que  la 
braunÛBj  la  manganite,  Vhausmanite^  la  psilomélane^ 
sont  cependant  quelquefois  employées. 

Les  peroxydes  de  manganèse  du  commerce  sont 
divisés  en  deux  groupes:  les  manganèses  métal- 
loïdes ou  cristallisés,  et  les  manganèses  ternes  ou  hy- 
dratés; les  premiers  sont  beaucoup  plus  purs  que  les 
seconds  et  ont,  par  conséquent,  une  valeur  commer- 
ciale plusjconsidérable. 
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Les  mines  les  plus  importantes  de  manganèse  se 
trouvent  dans  le  midi  de  l'Espagne,  dans  TAmérique 
du  Nord,  en  France  à  Romanèche  et  àFramont,  dans 
la  Thuringe,  dans  le  Hartz  et  dans  la  Hesse.  Les  gise- 
ments exploités  en  France  sont  situés  dans  les  dépar- 
tements de  Saône- et-Loire,  de  la  Haute-Saône,  du 
Cher,  de  la  Vienne,  deTAude  et  des  Hautes-Pyrénées. 

Le  peroxyde  de  manganèse  est  employé  pour  la 
fabrication  de  Toxygène,  du  chlore,  des  hypochlo- 
rites,  pour  la  préparation  des  fontes  à  acier,  de  l'ar- 
genterie sans  nickel  et  dans  les  verreries.  Mais,  depuis 
qu'on  a  réussi  à  régénérer  le  peroxyde  de  manganèse 
des  résidus  de  la  fabrication  du  chlore,  la  consomma- 
tion des  manganèses  est  devenue  beaucoup  moins 
importante. 

Pyrolusite  :  Mn  0*. 

Couleur:  gris -noirâtre,  semi-métallique,  donne  une 
poussière  noire .  —  Dureté  :  un  peu  supérieure  à  celle 
du  gypse.  —  Formes  cristallines:  dérivées  d'un  prisme 
rhomboïdal  de  93°,  mais  elle  se  présente  le  plus  sou- 
vent en  masses  bacillaires,  fibreuses,  radiées  ou  amor- 
phes. —  Infusible  au  chalumeau:  avec  le  borax, 
donne  une  perle  violette.  Elle  est  composée,  lorsqu'elle 
est  pure,  de  : 

Manganèse 61 .80 

Oxygène 35.40 

Eau 1.50 
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Exemples  de  composition  le  la  ptrolubitb  : 

Oxyde  rouge  de  manganèse .. .  85.617  76  72.5 

Oxygène il.5W  9  9.8 

Oxyde  de  fer »  2  14.2 

Eau 1.566  1  1.6 

Gangues 0.553  13  1.4 

Baryte 0.665  »  » 

La  pyrolusite  est  Tespèce  la  plus  abondante  et 
celle  qui  donne  les  résultats  les  plus  importants  dans 
les  arts,  parce  qu*elle  contient  le  maximum  d* oxygène. 

Peroxyde  de  manganèse  hydratée  :  MnO'  Aq 

Il  se  trouve  en  masses  amorphes  terreuses;  il  est 
d'un  brun  foncé  très  tendre,  il  tache  facilement  les 
doigts  :  sa  poussière  est  d*un  brun  chocolat.  Il  est 
confondu  quelquefois  avec  la  pyrolusite,  mais  Teau 
qu'il  contient  fait  que,  sous  un  même  poids,  il  est 
d'un  emploi  moins  avantageux,  bien  que  son  degré 
d'oxydation  soit  le  même.  Il  contient  environ  15  % 
d'eau. 

Psilomélane  :  BaMn«  âAq 

Cette  variété  contient  de  42  à  16  Vo  de  baryte  : 
elle  n'est  jamais  cristallisée,  on  la  trouve  sous  forme 
concrétionnée,  à  texture  compacte  ;  sa  couleur  est 
d  un  noir  bleuâtre,  sa  cassure  est  toujours  mate.  On 
l'exploite  à  Romanèehe. 
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Exemple  de  composition  bb  la  PSiLOMéLAiiE  : 

Oxyde  rouge  de  manganèse . .  73 . 6  0 .  688  0 .  703 

Oxygène 10.0  0.071  0.072 

Eau 2.6  0.050  0.040 

Baryte 1.2  0.150  0.166 

Oxyde  de  fer 2.4  0.015           » 

Gangue 9,8  0.026  0.020 

Aoerdèse  :  Mn«08,H0  +  Aq 

Couleur  :  noir  gris  de  fer,  semi-métallique,  pous- 
sière brune.  —  Densité  :  4.30.  —  Dureté:  égale  à  celle 
du  spath  calcaire.  —  Formes  cristallines  :  prismes 
droits  rhomboïdaux  de  99*  ;  avec  le  borax  donne 
une  perle  violette.  Il  se  présente  généralement  à  1  état 
fibreux  radié.  Il  est  composé  de  : 

Manganèse 61 .70 

Oxygène 27.20 

Eau 10.10 

Hausmanite  :  Mn^O^ 

C'est  le  moins  oxygéné  des  oxydes  de  manganèse  ; 
il  correspond  exactement  à  l'oxyde  rouge  de  la  chi- 
mie; chauffé,  il  n'éprouve  aucune  altération  et  ne  dé. 
gage  pas  d'oxygène,  on  ne  peut  donc  s'en  servir  ni 
pour  la  préparation  de  l'oxygène,  ni  pour  le  travail  des 
verreries.  Il  est  noir-brunâtre,  opaque,  d'un  éclat 
métallique  imparfait  ;  sa  densité  est  de 4.72  ;  sa  forme 
primitive  est  un  prisme  à  base  carrée.  Avec  le  borax,  il 
donne  un  verre  violet  ;  il  contient  : 
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Oxyde  rouge  de  manganèse » .  98 .  098 

Oxygène  en  excès , 0.215 

Baryte 0.111 

Baw 0.435 

Silice 0.337 


Braunite  :  Mn-  0» 

Elle  correspond  à  Toxyde  manganique  ;  elle  est 
constamment  cristallisée,  ou  du  moins  en  masse  cris- 
talline, sa  couleur  est  noir-brunâtre  foncé  ;  sa  densité 
est  comprise  entre  4.75  et  4.81  :  elle  est  composée  de: 

Oxyde  rouge  de  manganèse 93.484 

Oxygène  en  excès i 3.307 

Eau 0.949 

Baryte 2.260 

Silice TncM 

Manganèse  carbonate  :  Mn  0.  CO* 

Couleur  :  rose,  cette  couleur  le  distingue  de  tous  les 
autres  minéraux.  —  Densité  :  3.60.  —  Dureté  :raye  le 
spath  calcaire,  rayé  par  Tapatite.  —  Formés  cristal- 
lines: rhomboèdres  de  lO?**,  cristaux  assez  rares.  Infu- 
sible au  chalumeau,  s'oxyde  et  noircit.  Il  contient 
presque  toujours  de  la  chaux. 

Sa  formule  est  Mn  0.  GO*  ;  mais  le  protoxyde  de  fer, 
la  chaux,  la  magnésie  ont  la  propriété  de  remplacer  le 
protoxyde  de  manganèse  en  toutes  proportions  ;  ainsi 
dansle  manganèse  carbonate  déPreyberg,  Composé  de  : 
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Acide  carbonique 38.70 

Protoxyde  de  manganèse 51 .  00 

Protoryde  fer 4.50 

Ghaui 5.00 

Magnésie , 0.80 

une  certaine  quantité  de  protoxyde  de  fer  et  de  ma- 
gnésie remplace  de  Toxyde  de  manganèse  sans  alté- 
rer les  caractères  du  minéral. 

Exemple  de  composition  du  manganèse  carbonate  : 

Protoxyde  'de  manganèse 44 . 3  54.6  51 . 5 

Chaux...* '. 4.3  2.5  5.0 

Protû*yde  de  fer »  1.8  4.5 

Magnésie j>  »  0.8 

Acide  carbonique 30.4  33.7  38.7 

Quartz 21.0  4.4  » 

Manganèse  silicate  :  Mn  0.  S  Si  0» 

Couleur  ;  rose  foncé.  ^-  Dureté;  raye  le  verre,  fait 
feu  avec  Tacier  ;  ne  fait  pas  effervescence  avec  les 
acides,  ce  qui  le  distingue  du  manganèse  carbonate. 

Exemple  de  la  composition  du  manganèse  silicate  : 

Silice ;  48  00  46.37  45.49 

Protoxyde  de  fer 49.04  47.38  39.46 

Chaux 3.12  5.48  4.66 

Magnésie 0.22           »  2.60 

Protoxyde  de  fer , »               »  6.42 

Alumine »               »  Triées 

Eau  et  acide  carbonique i>  0.35  » 

100.38      99.58       98.63 

Dosage  du  Manganèse 
On  dose  le   manganèse  à   l'état    d'oxyde    rouge 
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Mn^O*  ;  on  le  précipite  sous  forme  de  carbonate  ou 
de  sulfure. 

1"  Précipitation  par  le  carbonate  de  soude,  —  La 
solution  de  manganèse  chaude  est  mêlée  avec  un 
excès  de  carbonate  de  soude  et  maintenue  pendant 
quelque  temps  à  une  température  voisine  de  rébuUi- 
iion.  On  laisse  ensuite  déposer  le  précipité,  on  le 
filtre,  on  le  sèche  et  on  le  calcine:  on  pèse,  on  calcine 
de  nouveau  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  deux  fois  le 
même  poids.  L'oxyde  rouge  de  manganèse  contient 
72.125  de  manganèse  et  93.3  de  protoxyde. 

2*  Précipitation  par  le  sulfhydrate  d!' ammoniaque» 
—  On  ajoute  à  la  solution  saturée  par  Tammoniaque 
et  contenant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  un 
excès  de  sulfhydrate.  On  laisse  déposer  le  précipité  de 
sulfure  de  manganèse  et  on  filtre  ;  on  lave  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  met  te  filtre  dans 
une  capsule,  on  redissout  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'on  n'observe  plus  l'odeur 
d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis, 
on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  reprécipite  le  manga- 
nèse par  le  carbonate  de  soude. 

Analyse  d'un  minerai  de  manganèse 

On  prend  10  gr.  de  minerai  pulvérisé  et  on  les  traite, 
à  une  douce  chaleur,  par  l'acide  acétique ,  le  carbo- 
nate de  chaux  se  dissout,  on  décante  dans  une  cap* 
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8ule,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave.  On  a  une 
liqueur  A  et  un  dépôt  B. 

Dans  la  liqueur  A,  on  verse  de  Tammontaque  et  de 
Toxalate  d'ammoniaque  ;  on  fait  bouillir,  la  chaux  se 
précipite.  Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  sé- 
ché, calciné  et  pesé. 

Le  dépôt  B  est  dissous  par  Tacide  chlorhydrique  : 
on  étend  d'eau  et  on  filtre  la  silice,  on  lave.  Lorsque 
la  liqueur  filtrée  est  refroidie,  on  y  ajoute  du  carbo- 
nate de  baryte  en  excès  ;  il  se  forme  un  précipité  con- 
tenant tout  le  fer,  à  l'état  de  sesquioxyde,  et  l'excès 
du  carbonate  alcalin  ;  on  laisse  reposer  un  quart 
d'heure,  en  agitant  fréquemment,  on  filtre,  on  lave. 
On  a  un  dépôt  G  et  une  liqueur  D. 

On  traite  le  dépôt  G  par  de  l'acide  eulfurique  très 
étendu,  le  sesquioxyde  se  dissout  et  la  baryte  reste  à 
l'état  de  sulfate  ;  on  filtre,  on  lave,  on  jette  le  filtre. 
On  reprécipite  le  fer  dans  la  liqueur  filtrée,  par  Tam- 
moniaque,  on  filtre,  on  lave. 

On  traite  la  liqueur  D  par  du  carbonate  de  soude, 
le  protoxyde  de  manganèse  se  précipite  à  l'état  de 
carbonate  ;  on  fait  bouillir,  on  laisse  reposer  et  on 
filtre.  Le  précipité  est  lavé,  séché,  calciné  et  pesé. 
On  doit  avoir  soin  de  rechercher,  dans  tous  les  échan- 
tillons à  analyser,  la  baryte  ;  on  traite  ad  hoo  une 
partie  du  minerai.  On  attaque  10  gr.  de  minerai  pul- 
vérisé par  Tacide  chlorhydrique,  on  étend  de   beau- 
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coup  d*eau,  on  verse  ensuite  de  Tammoniaque  et  du 
sulfhydrate:  le  fer  et  le  manganèse  se  précipitent;  on 
laisse  le  précipité  se  rassembler,  on  décante  la  liqueur 
claire,  on  redissout  les  sulfurer  dans  Tacide  chlorhy- 
driqae,  et  on  les  précipite  de  nouveau  par  l'ammo- 
niaque et  le  sulfhydrate,  on  filtre.  On  ajoute  dans 
les  liqueurs  réunies,  de  Tacide  chlorhydriquc  jusqu'à 
ce  qu'elles  manifestent  une  réaction  acide  et  on  chauffe 
pour  chasser Thydrogène  sulfuré;  on  filtre.  On  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  la  liqueur,  et 
on  laisse  reposer  pendant  24  heures  :  on  recueille  le 
sulfate  de  baryte  qui  s'est  déposé,  on  le  calcine  et  on 
le  pèse. 

Dosage  de  Vacide  carbonique .  ^^  On  traite  2  ou 
3  gr.  de  minerai  par  l'acide  azotique  très  étendu,  et 
on  fait  passer  le  gaz  dans  une  dissolution  ammonia- 
cale de  chlorure  de  baryum  :  on  recueille  le  dépôt. 
(Voir  Dosage  des  carbonates.) 

Dosage  de  teau  et  de  T acide  carbonique.  —  On 
calcine  fortement  2  gr.  de  minerai,  dans  un  creuset 
de  platine  taré  :  la  perte  de  poids  représente  l'eau  et 
Tacide  carbonique.  En  retranchant  de  ce  poids  celui 
de  l'acide  carbonique  trouvé  précédemment,  la  diffé- 
rence donne  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  mi- 
nerai. 
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Analyse  d'un  silicate  de  manganèse 

On  attaque  5  gr.  du  minerai  pulvérisé,  dans  une 
fiole,  par  de  Teau  régale  ;  on  décante  dans  une  cap- 
sule et  on  évapore  la  liqueur  à  siccité.  On  reprend  le 
résidu  par  Tacide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau  et 
on  filtre  la  silice;  on  lave. 

On  étend  d'eau  la  liqueur  filtrée,  et  on  Ja  traite, 
dans  un  grand  flacon,  par  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, qu'on  verse  goutte  à  goutte,  en  imprimant 
au  liquide  un  mouvement  giratoire,  jusqu'à  ca  que  le 
précipité  produit  par  la  dernière  goutte  ne  se  redis- 
solve plus,  môme  par  l'agitation.  On  fait  bouillir;  le 
fer,  l'alumine,  la  chauK  et  un  peu  de  manganèse 
sont  précipités.  On  filtre,  on  lave,  et  on  redissout  le 
précipité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  repré- 
cipite par  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  filtre  de  nouveau,  on  redissout  encore  et 
on  reprécipite;  on  filtre.  Tout  le  manganèse  est  dans 
la  liqueur. 

Le  précipité  ne  contient  plus  que  fer,  alumine  et 
chaux  ;  on  le  redissout  et  on  précipite  le  fer  et  l'alu- 
mine par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  lave.  Le  fer 
et  l'alumine  sont  séchés,  calcinés  et  pesés  ;  on  les 
sépare  au  creuset  d'argent  par  la  potasse  à  l'alcool. 

Dans  la  liqueur,  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate 
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d'ammoniaque  ;  on  fait  bouillir,  on  laisse  déposer,  on 
filtre  et  on  lave. 

Les  liqueurs  contenant  le  manganèse  et  la  magné- 
sie sont  réunies  :  on  précipite  le  manganèse,  à  chaud, 
par  le  sulfhydrate  ;  on  filtre  et  on  lave.  Dans  la  liqueur, 
on  précipite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude, 
on  agite  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  ;  on 
recueille  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  le 
lave  à  Teau  ammoniacale,  on  le  sèche  et  on  le  cal- 
cine. Ce  précipité  peut  retenir  du  manganèse  ;  il  faut 
le  fondre,  au  creuset  de  platine,  avec  du  bicarbonate 
de  soude  ;  après  refroidissement,  on  lessive,  on  laif^se 
reposer,  et  on  traite  le  dépôt  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  qui  dissout  la  magnésie  et  le  manganèse.  On 
étend  d'eau  et  on  précipite  le  manganèse  par  le  sul- 
fhydrate, on  fait  bouillir  et  on  filtre.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  reprécipite  la  magnésie  par  le  phosphate 
de  soude  ;  on  agite,  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main, on  recueille  le  précipité. 

Le  sulfure  de  manganèse  est  détaché,  autant  que 
possible,  du  filtre  et  mis  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ;  le  filtre  est  brûlé  à  part  et  on  ajoute  ses  cendres 
au  sulfure  de  manganèse.  On  attaque  par  Tacide  chlo- 
rhydrique,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  :  on  ajoute  à  la 
liqueur  très  étendue,  du  carbonate  de  soude  en  excès, 
pendant  que  le  liquide  est  en  ébuUition.  Le  carbo- 
nate de  manganèse  se  précipite,  on  filtre,  on  lave  ; 
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on  voit,  par  quelques  gouttes  d'hydrosulfate,  s'il  ne 
reste  plus  de  manganèse  dans  la  liqueur  filtrée.  Le 
précipité  est  séché,  calciné  et  pesé. 

Essai   oommercial   des   manganèses.    —    Procédé 

de  Levol 

La  valeur  utile  d'un  manganèse,  dans  les  arts,  re- 
posant toujours  sur  la  quantité  d'oxygène  qu'il  perd 
pour  passer  au  minimum,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
sur  la  quantité  de  chlore  qu'il  est  susceptible  de  dé- 
gager de  l'acide  chlorhydrique,  il  résulte  de  là  que 
les  consommateurs  ont  souvent  besoin  d'établir  Tune 
ou  l'autre  de  ces  qualités.  La  méthode  de  Levol  per- 
met de  doser,  en  une  demi-heure,  le  titre  des  man- 
ganèses, à  Va  degré  chlorométrique  près. 

Elle  est  fondée  sur  ce  fait,  qu'étant  donné  du  pro- 
tochlorure de  fer  contenant  un  excès  d'acide  chlo- 
rhydrique, l'expérience  prouve  que  ce  sel  ne  laisse 
échapper  aucune  trace  de  chlore  d'un  corps  chloru- 
rant  que  l'on  met  en  rapport  avec  lui,  tant  qu'il  ne 
se  trouve  pas  converti  complètement  en  perchlorure  ; 
et  en  second  lieu,  que  du  chlorate  de  potasse,  mis  en 
contact,  à  chaud,  avecun  excès  d'acide  chlorhydrique, 
en  dégage  autant  d'équivalents  de  chlore  qu'il  ren- 
ferme d'équivalents  d'oxygène. 

Pour  faire  les  ess^s  avec  cette  méthode,  il  faut  : 

i*  Un  matras  d'environ  3  décilitres  de  capacité,  à 
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à  col  court  et  un  peu  large,  pouvant  être  fermé  par 
un  bouchon  de  liè^e,  portant  un  petit  tube  droit  à  en* 
tonnoir  efOlé  à  sa  partie  inférieure. 

2^  Une  solution  aqueuse  de  chlorate  de  potasse, 
renfermant  par  100  cent,  cubes,  1^29  de  ce  sel  bien 
pur  :  la  théorie  et  Fexpérience  indiquent  que  de  ces 
iOO  cent,  cubes  de  solution  résulteront  exactement 
3^170  de  chlore,  dans  les  circonstances  de  Texpé- 
rience,  ou  100"*  chlorométriques. 

On  pèse  3^80  du  manganèse  à  essayer  :  on  sait 
que  cette  quantité,  à  1  état  pur,  dégagerait  de  Tacide 
chlorhydrique,  exactement  i  litre  de  chlore  sec  à  0* 
et  à  760"",  lequel  pèse  3»  170  :  cette  quantité  de 
chlore  représente  100**  chlorométriques. 

D'un  autre  côté,  on  pèse  4*858  de  fil  de  fer  de  cla- 
vecin; cette  quantité  de  fer,  étant  réduite  à  Tétat  de 
protochlorure,  est  susceptible  d'absorber,  pour  pas- 
ser au  maximum,  tout  le  chlore  qui  pourrait  être 
produit  sous  Tinfluence  des  3*980  de  manganèse 
pur. 

On  introduit  le  fer  dans  le  matras,  on  verse  par- 
dessus 80  à  100  gr.  d'acide  chlorhydrique  pur  et  con- 
centré, on  ferme  l'appareil  au  moyen  d'un  bouchon 
un  peu  échancré  pour  permettre  à  l'hydrogène  de  se 
dégager,  sans  que  l'air  puisse  affluer  trop  facilement, 
et  Dû  chauffe  légèrement  pour  activer  la  dissolution, 
après  avoir  incliné  le  col  du  matras,  de  façon  à  éviter 
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toute  perte  par  projection.  La  dissolution  du  fer 
étant  opérée,  on  y  ajoute  les  3^980  de  manganèse 
qui  doivent  être  enveloppés  dans  une  cartouche  de 

papier  à  filtre  {voir  la  fig,  2)  ;  on 
imprime  au  liquide  un  léger  mou- 
vement circulaire,  et  on  referme 
avec  le  bouchon  portant  le  tube  à 
entonnoir;  on  porte  à  l'ébullition 
pendant  quelques  minutes,  sans 
cesser  d'agiter,  puis  on  retire  du 
feu  et  on  suspend  dans  la  partie 
supérieure  du  matras  une  ban- 
delette humide  de  papier  de  tour- 
nesol, ou  mieux  de  papier  coloré 
par  Tindigo  ;  on  engage  une  des 
extrémités  de  la  bandelette  entre 
le  col  du  vase  et  son  bouchon.  A  ce  moment,  le  fer 
n*est  qu'en  partie  au  maximum,  puisque  le  manga- 
nèse commercial  n'est  jamais  pur  et  qu'il  aurait  fallu 
qu'il  le  fût  pour  qu'il  eût  dégagé,  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  le  chlore  nécessaire  à  la  perchloruration  exacte 
de  tout  le  protochlorure  de  fer.  C'est  précisément 
pour  déterminer  ce  qu'il  reste  de  ce  sel  à  perchlorurer 
que  l'on  emploie  la  solution  titrée  de  chlorate  de 
potasse.  On  la  verse,  d'une  burette  graduée,  dans  le 
matras  par  le  tube  à  entonnoir,  jusqu'à  l'instant  où 
la  décoloration  du  papier  annonce  que  le  chlore  com- 


FiG.  2. 


ESSAI  DBS  MANGilNËSBS  129 

mence  à  prédominer,  limite  à  laquelle  on  peut  être 
certain  que  tout  le  fer  se  trouve  porté  au  maximum. 
Arrivé  à  ce  terme,  on  n'a  plus  qu'à  lire  le  volume 
de  la  solution  de  chlorate  employée  pour  produire  ce 
résultat,  et  comme  100  cent,  cubes  de  cette  liqueur 
donnent,  à  chaud,  avec  Tacide  chlorhydrique  en 
excès  3^  170  de  chlore,  qui  égalent  100*  chloromé- 
triques,  il  suffit  de  soustraire,  de  100,  le  nombre  de 
cent,  cubes,  moins  0*'5,  de  solution  de  chlorate  em- 
ployée pour  connaître  le  titre  du  manganèse  essayé. 
Ce  nombre  0.5,  qu'on  doit  retrancher,  est  la  cor- 
rection. 


FER 


Le  fer,  à  l'état  de  combinaison,  est  très  abondant 
dans  la  nature  :  on  ne  compte  pas  moins  de  22  espèces 
minérales  dont  il  est  la  base.  Il  semble  être  un  des 
éléments  essentiels  de  Técorce  terrestre. 

On  employé,  comme  minerai  de  fer,  les  oxydes  et  les 
carbonates  connus,  en  minéralogie,  sous  les  différents 
noms  indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 


Crislallisés 


Fer  oligiste 
Fer  spéculaîre. 


\     AmorDhes     1     ^^y^®  ^^"ge. 
!•  Peroxydes  :  Fe^O».  ]     ^^^^P^^^     (    Hématite  rouge. 

ILimoDile. 
Fer  oolithîque. 
Hématite  brune. 
Fer  hydroxydé. 
Œtites. 

2»  Fer  magnétique  ou  oxydulé  :  FeS  0*  =  Fe  0  +  Fe*  O^. 

S    Sidérose. 
Fer  spathique. 
Mine  d'acier. 
(     Ferdes  houiUères. 
Amorphes     {    Fer  carbonate  lithoïde. 
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Fer  oligriste 

Couleur:  noir  métallique  éclatant.  Densité,  5.20. 
—  Dureté  :  rayé  difficilement  par  le  quartz,  fait  feu 
avec  l'acier.  —  Formes  cristallines  :  dérivées  d'un 
rhomboèdre  de  86^,  cristaux  complexes,  tables  hexa- 
gonales. —  Donne  une  poussière  rouge-brun.  —  Infu- 
sible au  chalumeau,  attaquable  par  Tacide  chlorhy- 
drique.  N'exerce  pas  d'action  sur  Taiguille  aimantée . 
Sa  composition  correspond  au  peroxyde  de  fer  de  la 
chimie. 


Per 69.34 

Oxygène 30.66 


On  l'exploite  à  Tlle  d'Elbe,  à  Pramont  (Vosges) , 
dans  quelques  gîtes  du  Hartz.  Il  existe  également  en 
Corse,  en  Bohême,  en  Suède,  en  Hongrie,  en  Sibérie. 

On  rencontre  dans  quelques  pays  volcaniques 
(Stromboli,  Guadeloupe,  Auvergne)  de  beaux  échan- 
tillons de  fer  oligiste  sublimé,  ressemblant  à  des  lames 
d'acier  poli  :  c'est  le  fer  oligiste  apéculaire,  ainsi 
nommé  parce  qu'il  réfléchit  les  objets  à  la  façon  des 
miroirs  ;  mais  il  est  en  trop  petite  quantité  pour  être 
exploité. 
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Exemples  de  sa  composition  : 

La  Roche-  Moselle  Cherbourg^  Bohême  Mont  de 

Bernard.  Lazac. 

Peroxyde  de  fer 0.580  0.990  0.738  0-620  0.440 

Oxyde  de  manganèse..      »  0.004  0.034  0.090  » 

Silice 0.420  »  0.128  0.210  » 

Alumioe »  »  0.024  0.048  » 

Argile »  0.004  »  »  0.060 

Carbonate  de  chaux .. .      »  »  0.060  »  0.500 

Carbonate  de  magnésie .      »  »  y>  »  » 

Eau »  »  »  0.032  » 


»> 


1.000      0.998      0.984      1.000     1.000 

Hématite  rongre 

Vhématite  rouge  fibreuse  est  concrétionnée  sous 
forme  de  sphéroïdes  relie  est  d*un  rouge  sombre,  deve- 
nant rouge  plus  clair  par  la  pulvérisation,  elle  fait  une 
raie  rouge  caractéristique  sur  la  poterie  non  émaillée. 
Pure,  elle  contient  70  ®/q  de  fer;  mélangée  d'argile, 
sa  couleur  rouge  est  encore  plus  accusée,  elle  constitue 
alors  Vocre  rouge^  dont  une  petite  quantité  suffit 
pour  colorer  les  terrains.  Elle  existe  surtout  en  Angle- 
terre, dans  le  Gumberland. 

A  l'état  compacte,  Thématite  forme  t oxyde  rouge: 
elle  est  alors  moins  pure,  mais  elle  fournit  encore  des 
fers  de  bonne  qualité.  Elle  existe  en  couches  strati- 
fiées et  quelquefois  en  grains  milliolithiques.  On 
l'exploite  à  Liège,  à  Gharleroi,  à  Maubeuge,  dans 
l'Ardèche,  à  la  Voulte  et  à  Veyras. 
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EXBICPLB   DE  SA  COMPOSITION  : 

Sesquioxyde  de  fer 93.16  90.36  98.71 

Protoxyde  de  naDganèse 0.24         0.10  Traces 

Alumine —           0.37  id. 

Chaux 0.07          0.71  id. 

Magnésie —  0.06  Id. 

Acide  phosphorique Traces  Traces  id . 

Acide  sulfurique id.           id .  id. 

Résidu  insoluble 5.68         8.34  1 .00 

Peroxydes  hydratés 

La  couleur  jaune  est  constante  dans  cette  espèce, 
comme  la  couleur  rouge  Test  pour  la  précédente:  il 
suffit  de  pulvériser  un  peroxyde  hydraté  pour  obtenir 
cette  teinte,  même  lorsque  les  échamtillons  sont  noirs 
à  Fextérieur.  Ils  n'agissent  pas  sur  le  barreau  ai- 
manté: ces  minerais  sont  combinés  avec  une  quantité 
d'eau  qui  varie  de  8  à  13  %.  Les  principales  variétés 
sont: 

1«  Hématite  brune.  —  Couleur:  brun,  brun-noî- 
râtre  ou  clair.  Densité:  4.30.  — Dureté  :  inférieure  à 
celle  du  feldspath.  —  Formes  cristallines  :  prismes 
droits  rhomboïdaux,  angle  de  94',  prismes  à  six  pans 
surmontés  d'une  pyramide  à  quatre  faces.  L'hématite 
brune  produit  une  raie  jaune  caractéristique  sur  la 
poterie  non  émaillé. 

ConposiTioN  : 

Peroxyde  de  fer 91 .70 

Eau 8.30 

ANALYSES  CHIMIQUES.  4* 


134  FER 

Elle  se  trouve,  comme  VhématUe  rouge^  sous  forme 
mamelonnée,  mais  elle  donne  par  la  pulvérisation 
une  poussière  jaune-brunâtre.  Au  chalumeau,  elle 
laisse  dégager  deTeau  et  se  convertit  en  oxyde  rouge. 
Soluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  Mélangée  à  Far- 
gile,  sa  couleur  devient  d^autant  plus  jaune  qu'il  y  a 
plus  d'argile  ;  et  lorsque  la  proportion  de  ce  corps  ar- 
rive à  50  Vo>  ^^  *  Vocre  jaune^  qui  sert  comme  cou- 
leur. Cette  espèce  est  plus  commune  en  France  que 
rtiématite  rouge  :  on  la  trouve  à  Articol  (Dauphiné), 
à  Rancié  (Ariège)  et  dans  les  Pyrénées* 

Exemples  ds  sa  composition  : 


Peroxydede  fer , 83.37  86.65 

Eau 15.01  11.50 

Silice 1.61  0.35 

Oxyde  de  manganèse »  2.50 


100.00      100.00 

2»  Fer  hydraié  compacte.  — ^^Sa  coaleur  est  d*un  brun 
foncéy  mais  sa  poussière  est  f  oujoura  jaune.  Il  offre 
tous  les  caractères  de  Fhématite  brune,  a  Texception 
de  sa  texture,  qui  est  toujours  compacte  et  jamais 
fibreuse. 
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Exemples  de  sul  coicfosition  : 

ArejToii        Brésil         Algérie       Minerti  àm 

Baux 

Peroxyde  de  fer 77.00  78.40  57.25  40.20 

Oxyde  de  manganèse .  3 .  40  2 .  60  3 .  50           » 

Chaux »               »  10.00           » 

Alamine 1.20           »  i.60  34.10 

Silice »              »  »  11.00 

Argile 4.00  5.30  4.00           » 

£au»acide  carbonique  14.40  13.70  21.00  14.00 

100.00      100.00       97.35        99.30 

3*  Œtites,  —  Elles  se  présentent  sons  la  forme  de 
masses  ovoïdes,  sphéroïdales,  elliptiques  ou  en  paral- 
lélépipèdes dont  les  arêtes  et  les  angles  sont  obtus; 
leurs  surfaces  sont  brunes;  l'intérieur  est  composé 
de  couches  concentriques  qui  vont  toujours  en  dimi- 
nuant de  consistance  à  mesure  qu'on  approche  du 
centre,  qui  est  souvent  creux  ou  occupé  par  un 
noyau  mobile,  qui  résonne  quand  on  agite  la  pierre. 
Elles  se  trouvent  à  Trévoux,  à  Alais,  à  Wehrau  en 
Saxe,  en  assez  grande  quantité. 

EXEMPLES   DE  LEUR  COMPOSITION  : 

Manche  Pyrénéei  Pny-de-D6me    - 

Peroxyde  de  fer 81 .30  80.00  67 .00 

Oxyde  de  manganèse  .. .        »  6.13  » 

Chaux   »               »  » 

Alumine 1.20  1.45  » 

Acide  phosphorique 0.60  0.75  0.25 

Quartz  et  argile 5.00  1.17  19.40 

Eau  et  acide  carbonique.  11.00  10.00  13.20 

99.10       99.50       99.85 

4®  Fer  oolithique^  mine  de  fer  en  grains.  — Ce  mi- 
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neraî  est  formé  par  la  réunion  d'une  grande  quantité 
de  globules  assez  exactement  sphériques,  bruns  à 
Textérieur,  quelquefois  rougeâtres,  empâtés  dans 
une  marne  calcaire.  Il  contient  presque  toujours  de 
l'alumine  hydratée,  de  la  silice,  de  la  chaux,  de  l'ar- 
gile, du  phosphate  ferreux  ou  alumineux.  Il  fournit 
généralement  un  fer  de  mauvaise  qualité  :  il  donne 
de  26  à  34  Vo  de  métal. 

Le  minerai  de  fer  pisolithique  se  présente  sous  la 
forme  de  grains  sphérique  ou  ellipsoïdaux,  qui  varient 
de  la  grosseur  d'un  pois  à  celle  d'un  grain  de  millet. 
Ces  grains  sont  engagés  dans  une  pâte  argileuse  ou 
dans  des  marnes  ferrugineuses.  Ce  minerai  renferme 
rarement  du  phosphore,  de  l'arsenic  ou  du  soufre; 
il  est  très  abondant  en  France,  c'est  lui  qui  alimente 
les  usines  de  la  Normandie,  du  Berry,de  la  Bourgogne, 
de  la  Franche-Comté,  du  Creusot,  et  en  grande  partie 
celles  de  la  Loire  et  de  l'Allier.  La  moyenne  de  son 
rendement  est  de  40  %  en  fonte  et  de  35  en  fer  ;  mais 
quelquefois  il  donne  jusqu'à  56  7o  de  fer. 

Exemples  de  sa  composition  : 

Peroxyde  de  fer 55.00  31.50  48.50  35.00 

Alumine 3.25  ^.00        3.25  2.00 

Silice i.50  0.25        1.50  1.00 

Chaux »             »              »  » 

Oxyde  de  manganèse......  »  2.90         »             » 

Sable  et  argile. 23.60  53.60  35.00  51.60 

Eau  et  acide  carbonique.. .  16.50  9.30  11.20  9.70 

99.85      99.55      99.45      99.30 
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5*  Fer  hydraté  limoneux  [mine  des  marais] ,  —  Ce 
minerai,  d'un  brun  jaunâtre,  approchant  de  la  couleur 
de  la  rouille,  se  présente  en  masses  irrégulières:  il 
est  généralement  impur,  il  contient  du  sulfate  de 
chaux,  des  phosphates,  de  la  silice,  de  Talumine.  Il 
est  exploité  en  Allemagne  ;  le  fer  qu*i)  donne  est  cas- 
sant à  froid,  la  fonte  est  fragile,  mais  plus  fusible  que 
la  fonte  ordinaire. 

Exemples  de  sa  composition  : 

Alumine »  10.30  » 

Oxyde  ferrique 30.57  42.28  85.34 

Acide  phosphorique 2.93          »  j  «k(  0»y<«  <•"!»» 

Acide  crénique 1 .08          »  *     (  Oxf^  et  ^itib 

Oxyde  de  manganèse ....  1 .53  32.77  » 

Eau 13.81  14.66  5.31 

Sable 50.08          >  7.60 

KmiÊm^mmmÊmm    m^m^^m^m^    Itmmmtmmmmimm 

100.00  100.01  100.00 

Fer  ozjdulé 

La  magnétite  est  une  substance  d'un  gris  foncé  ou 
gris  d*acier,  d'un  aspect  métallique,  quelquefois  ter- 
reux: sa  poussière  est  d'un  noir  de  charbon.  Elle  se 
présente  en  cristaux  et  en  masses,  tantôt  granuleuses 
et  tantôt  grenues.  Densité  :  de  4.8  à  5.  Elle  est  forte- 
ment magnétique,  et  présente  quelquefois  les  deux 
pôles.  Cristallisée  dans  le  système  régulier,  ses  formes 
dominantes  sont:  l'octaèdre,  le  cubo-octaèdre,  le 
dodécaèdre  rhomboïdal.  Elle  est  soluble  dans  Tacide 
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chlorhydrîque,  mais  insoluble  dans  l'acide  azotique; 
elle  contient  souvent  de  la  silice  et  de  Toxyde  de 
titane. 

Composition  : 

Fer  71 .785 

Oxygène 28.215 

Ce  minerai  est  très  riche,  il  se  traite  avec  beaucoup 
de  facilité  et  donne  les  plus  belles  qualités  d*acier.  La 
Suède  et  la  Norwège  fabriquent  avec  lui  les  aciers 
anglais  ;  il  est  exploité  dans  le  Piémont,  dans  Tile  de 
Sardaigne,  dans  File  d'Elbe,  dans  l'Amérique  du  nord, 
près  du  Lac  Supérieur,  dans  les  Indes.  En  France,  on 
en  possède  dans  les  Pyrénées,  à  Lantigué  (Beaujolais), 
à  Diélette  (près  Cherbourg)  et  en  Algérie.  Il  en  existe 
des  amas  considérables  à  Gombenègre,  près  de  Vil- 
lefranche  (Aveyron),  qui  sont  traités  aux  forges  de 
Decazeville. 

Exemples  de  sa  composition  : 

Suède  Tflla-Kiea  LiPIaU  CiiiitoBTille 

Proloxyde  de  fer 0.31  0.28  0.186  0.179 

Peroxyde  de  fer 0.69  0.72  0.818  0.818 

Oxyde  de  manganèse".. . ,        »  Traces  »  » 

Oxyde  de  titane »  »  »  » 

Gangue »  »  0.006  0.003 

100       100      1.000      1.000 
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Fer  oxTBUii  de  Diélbttb  : 

Gangue 12.45 

Chaux 3.30 

Magnésie 1 .18 

Manganèse Traces 

Soufre 0.04 

Alumine 0.80 

Fer 56.86 

Oxygène 22.36 

Acide  phosphorique 0. 28 

Perte  par  calcination .•  2 .  69 


13.00 

9.50 

1.30 

2.80 

0.86 

0.72 

» 

» 

» 

» 

0.40 

1.60 

58.33 

60.30 

22.94 

23.70 

0.13 

0.26 

3.02 

1  90 

99.98        99.98        99.98 

Carbonates  de  fer 

Sidérose.  —  Substance  d'un^ris  jaunâtre,  jaune 
chamois,  passant  au  brun-rougeâtre  etau  brun -noirâ- 
tre, sa  poussière  est  grise.  Densité:  3.9.  Elle  cristal- 
lise dans  le  système  hexagonal,  sa  forme  primitive 
est  un  rhomboèdre  obtus  de  107^,  soluble  lentement  à 
froid  dans  les  acides. 

ComosiTzoN  : 

Oxyde  ferreux 62.66 

Acide  carbonique 37.34 

Elle  contient  souvent  de  la  magnésie  et  du  manga» 
nèse:  aussi  est-elle  recherchée,  à  cause  de  ce  dernier 
corps,  pour  la  fabrication  de  Tacier. 

Les  variétés  â  texture  cristalline  ne  renferment  pas 
de  matières  organiques  ;  on  les  désigne  sous  le  nom 
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de  fer  carbonate  spathlque.  Les  variétés  colorées  en 
brun  ou  en  noir,  qui  se  trouvent  dans  les  terrains 
houillers,  sont  connues  sous  le  nom  de  fer  carbonate 
des  houillères  ou  lithoîde.  Cette  dernière  variété  est 
très  abondante  en  Angleterre  ;  le  rendement  moyen 
est  de  38  o/q;  la  réunion,  sur  place,  dans  ce  pays,  de 
ce  minerai  et  du  combustible  permet  de  produire  la 
fonte,  le  fer  et  Facier  à  ba»  prix. 

Exemples  de  sa  composition  : 

Carbonate  de  fer 77.7  71.2  74.8  70.0 

—  de  manganèse »  Traces  2.1  1.70 

—  de  magnésie   »  »  »  1 .50 

—  de  chaux »  3.3  1.8  » 

Acide  phosphorique »  »  »          » 

Chaux »  »  »         » 

Sable  et  argile 15.5  20.8  16.0  14.8 

Eau  et  bitume 4.9  3.6  4.5  11.2 

Pyrite  de  fer »  »  »         » 

98.1        98.9       99.2       99.2 

Essai  par  voie  sèolie  des  minerais  de  fer 

Méthode  de  Berthier.  —  L'essai  d'un  minerai  de 
fer  a  pour  but  de  déterminer  la  richesse  du  minerai, 
la  quantité  de  fonte  qu'il  peut  donner,  et  de  plus,  la 
nature  de  sa  gangue. 

Pour  qu'un  essai  réussisse,  il  faut  non  seulement 
que  le  fer  puisse  se  fondre,  mais  encore  que  toutes 
les  substances  avec  lesquelles  il  se  trouve  mélangé 
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OU  combiné,  puissent  former  entre  elles  une  combi- 
naison fusible.  Aussi  ajoute-t-on  un  flux  à  la  matière 
ferrugineuse  à  essayer  :  ce  flux  varie  suivant  la  nature 
des  corps  qu'il  faut  fondre.  On  peut  partager,  sous 
ce  rapport,  les  matières  ferrugineuses  en  cinq  classes. 

1*  Matières  ferrugineuses  presque  pure^  (fer  oxydé 
magnétique,  fer  oligiste,  fer  oxydé,  hématites,  ba- 
liture). 

On  y  ajoute  une  petite  quantité  de  borax,  ou 
plat6t  de  verre  basique  :  il  se  forme  ainsi  un  laitier  qui 
facilite  la  réunion  des  grenailles  métalliques. 

^^  Matières  ferrugineuses  mêlées  de  quartz  et  qui  ne 
conliennent  pas  ou  presque  pas  d'autres  substances  (fer 
oxydé  magnétique,  fer  oligiste,  fer  oxydé  et  hydraté 
compactes  ou  hématites,  quelques  minerais  d'alluvion). 
Les  fondants  qui  conviennent  le  mieux  sont  le  car- 
bonate de  soude  un  mélange  de  carbonate  de  chaux 
et  d'argile  ou  de  carbonate  de  chaux  et  de  dolomie. 

3"  Matières  ferrugineuses  contenant  de  la  silice  et 
diverses  bases ^  mais  ne  renfermant  pas  ou  presque  pas 
de  chauœ  (minerais  argileux,  oxyde  hydraté,  carbo- 
nate de  fer,  fer  spathique  mêlé  de  quartz,  scories 
d'affinage).  La  quantité  de  carbonate  de  chaux  à  ajou- 
ter comme  flux  varie  entre  la  moitié  et  les  trois 
quarts  du  poids  des  matières  étrangères  mêlées  à 
l'oxyde  de  fer. 

4®  Matières  ferrugineuses  contenant  une  ou  plu- 
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sieurs  bases ^  mais  ne  renfermant  pas  ou  presque  pas 
de  silice.  Ces  bases  ou  oxydes  étrangers  peuvent  être 
de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  Talumine,  dcToxyde 
de  manganèse,  de  l'oxyde  de  titane  ou  de  tantale,  de 
l'oxyde  de  chrome  ou  de  tungstène.  Le  fondant  em- 
ployé est  alors  un  mélange  de  carbonate  de  chaux  et 
d'argile  blanche:  le  poids  du  carbonate  de  chaux 
doit  être  à  peu  près  égal  au  poids  de  la  gangue  du 
minerai  et  de  la  silice  ajoutée. 

5"  Matières  ferrugtnetues  qui  contiennent  de  la 
silice,  de  la  chaux  et  une  autre  base,  et  qui  sont  fuM- 
blês  par  elles-mêmes  (quelques  variétés  de  peroxyde 
de  fer  hydraté,  les  laitiers  des  hauts-fourneaux,  les 
scories  des  forges).  Fusibles  sans  addition  de  fondants. 

On  peut  avoir,  dans  le  laboratoire,  trois  silicates 
différents,  dont  voici  la  composition  : 

NM  N»  2  N»  3 

Silice 0.385  0.677  0.ÎJ82 

Chaux 0.473  0.202  0.261 

Alumine 0.142  0.121  0.157 

On  prépare  facilement  ces  silicates,  en  ajoutant  à 
du  kaolin  pur,  c'est-à-dire  ne  contenant  nifer^j  ni  alu- 
mine, de  la  chaux  et  du  quartz  pulvérisés,  dans  les 
proportions  convenables  ;  on  fait  fondre  le  mélange 
dans  un  creuset  brasqué,  et  on  réduit  ensuite  la  ma- 
tière en  poudre  fine  pour  s'en  servir  ultérieurement. 

Le  n^  d  servira  pour  les  matières  très  siliceuses. 
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Le  n*  2,  pour  les  matières  siUceutes  et  caîcaires. 
Le  n!'  3,  pour  Us  matières  terreuses  non  calcaires. 
Un  laitier  ayant  la  composition  suivante  est  très  bon  : 

Silice 38 

Chaux 47 

Alumine •••.•«     15 

Par  conséquent  on  tient  compte  dans  la  pesée  de 
chacun  de  ces  fondants,  de  la  quantité  de  silice,  de 
chaux  et  d'alumine  contenue  déjà  dans  le  minerai. 

Essais  préiiminaihes  par  les  acides.  —  On  peut 
obtenir  de  très  bons  renseignements  sur  la  nature  des 
gangues  et  du  minerai  par  quelques  opérations  très 
amples: 

On  pèse  10  gr.  du  minerai,  et  on  le  calcine  au 
rouge  dans  un  creuset  de  platine  taré  :  la  perte  de 
poids  donne  la  quantité  d'ean  et  d*acide  carbonique. 

On  traite  10  autres  gr.  du  minerai,  réduit  en  poudre 
très  fine,  par  de  Tacide  acétique  :  les  carbonates  de 
chaux  et  de  magnésie  seuls  se  dissolvent;  on  filtre  et 
le  résidu  formé  d'oxyde  de  fer,  d'argile  et  de  quartz 
est  pesé.  En  retranchant  ce  poids  du  poids  total,  on 
a  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  et  de  carbonate 
de  magnésie.  On  pourrait,  dans  la  liqueur  filtrée, 
doser  la  chaux  et  la  magnésie  séparément  parles  mé- 
thodes ordinaires. 

On  traite  encore  iO  gr.  de  minerai  par  l'acide  chlo- 
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rhydrique  bouillant,  les  carbonates  et  l'oxyde  de  fer 
se  dissolvent  tandis  que  le  quartz  et  Targile  restent 
insolubles  :  on  les  pèse,  et  l'oxyde  de  fer  se  détermine 
par  différence,  puisque  l'on  a  par  la  première  opéra- 
tion le  poids  des  carbonates. 

On  peut  donc,  avec  ces  données,  déterminer  et  la 
nature  et  la  proportion  du  flux  qu'il  convient  d'ajouter 
au  minerai  pour  en  faire  l'essai. 
L'expérience  a  montré  qu'il  fallait  ajouter  : 
i^  Aux  miner  au  argileux  :  Une  proportion  de  car- 
bonate de  cbaux  égale  à  la  moitié  au  moins,  et  aux 

deux  tiers  au  plus,  du  poids  de   l'argile  qu'ils  con- 
tiennent. 

2®  Aux  minerais  siliceux.  On  peut  ajouter  un  verre 
basique  ayant  la  composition  suivante:  GaO.  A1*0^. 
3Si03. 

3*  Aux  minerais  terreux  et  non  calcaires.  On  peut 
employer  le  même  verre  contenant  un  excès  de  cbaux. 

4*  Aiuv  minerais  calcaires  peu  siliceux.  On  doit 
faire  usage  d'un  verre  saturé  de  silice  et  contenant  le 
moins  possible  de  chaux:  sa  formule  est  :  CaO. 
Al«03.6Si03. 

De  l'essai  proprement  dit.  —  Les  essais  se  font  or- 
dinairement sur  10  gr.  ou  20  gr.  de  minerai.  On  pul- 
vérise la  matière  à  essayer,  on  la  tamise  et  on  en 
prend  un  poids  déterminé:  on  ajoute  alors  la  quantité 
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du  flux  reconnu  convenable,  et  on  les  mêle  très  exac- 
tement au  moyen  d'une  spatule,  dans  une  capsule  de 
porcelaine.  On  introduit  le  mélange  dans  le  creuset, 
on  tasse  avec  le  pilon  d'agate  ou  de  porcelaine,  on 
fait  tomber  les  particules  qui  ont  pu  s'attacher  aux 
parois  du  creuset  et  on  rend  la  surface  de  la  matière 
un  peu  convexe;  on  remplit  enfin  le  creuset  avec  de 
la  brasque  tassée  par  couches  successives.  On  Iule 
le  couvercle,  et  on  fait  adhérer  le  creuset  à  un  fro- 
mage au  moyen  d'argile  humide;  on  introduit  le  tout 
dans  un  fourneau  à  vent.  L'essai  doit  se  faire  dans 
un  creuset  brasqué  ou  mieux  dans  un  creuset  de 
plombagine,  que  Ton  introduit  dans  un  creuset  de 
terre.  On  laisse  le  feu  s'allumer  pendant  une  heure, 
et  lorsqu'il  est  bien  pris  partout,  on  y  laisse  encore 
le  creuset  de  une  heure  à  cinq  quarts  d'heure.  On  le 
relire  alors  du  feu,  on  le  laisse  refroidir,  on  le  casse 
et  on  retire  le  culot. 

On  pèse  la  scorie  et  le  culot  de  fonte  :  on  détache 
ensuite  le  culot,  et  on  pulvérise  la  scorie,  afin  de 
pouvoir  en  retirer  les  grenailles  de  fonte  qui  y  adhè- 
rent presque  toujours:  cette  opération  peut  se  faire 
aisément  au  moyen  d'un  barreau  aimanté.  On  pèse 
alors  le  culot  et  les  grenailles  de  fonte,  et  on  a,  par 
différence,  le  poids  de  la  scorie. 

On  doit  examiner  si  la  scorie  est  compacte  ou  hui- 
leuse; vitreuse,  émaillée  ou  pierreuse;  transparente, 

ANALY&ES    CHIMIQUES.  5 
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translucide  ou  opaque  ;  si  elle  présente  des  indices  de 
cristallisation  ;  quelle  est  sa  couleur  par  réflexion  et 
par  réfraction  dans  les  éclats  minces,  ou  si  elle  pré- 
sente des  nuances  diverses  qui  indiquent  qu'elle  n'est 
pas  homogène. 

Il  faut  casser  la  fonte  pour  examiner  son  grain  et  re- 
connaître sa  ténacité.  Les  fontes  de  bonne  qualité  s'a- 
platissent toujours  un  peu  avant  de  se  rompre  :  elles  sont 
grises  ou  d'un  blanc  grisâtre  et  à  grains  fins  ou  moyens^ 
Les  mauvaises  fontes  se  cassent  facilement  et  sans 
changer  de  forme  ;  il  y  en  a  même  que  l'on  peut  pul- 
vériser ;  elles  sont  très  cristallines  à  la  surface,  blan- 
ches, lamelleuses  et  souvent  remplies  de  cavités  tapis- 
sées de  cristaux.  Mais  entre  ces  deux  extrêmes,  il  y  a 
une  multitude  de  qualités  diverses,  qui  se  rapprochent 
plus  ou  moins  de  ces  deux  types. 

Tableau  des  résultats  servant  a  smbrassbr  d'un  coup  d^cbil 

LES  DONNÉES  UTILES  DE  L^ESSAl.    {BeHhiei\) 

Oa  a  soumis  à  l'essai. 

A.  minerai  cru  =3  minerai  calciné  B 

On  a  ajouté  G  fondants  crus  =  matières  fixes  D 

Total  des  matières  fixes        fi-{-D 

On  a  obtenu  \  f°°'.®  ^  |  Total  M+S 
i  Scorie  S  j  — — . 

Perte    0 

Fondants  ajoutés D 

Matières  vitriflables S — D 

Matières  insolubles  dans  l'acide  chiorhydrique      T 
Matières  solubles  dans  Tacide  clilorbydrique.      S— D— T 
Matières  solubles  dans  l'acide  acétique  .. . . ,       R 
Matières  insolubles  dans  Tacide  acétique  mais 
solubles  dans  l'acide  chiorhydrique. S— D— T— R 
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A,  poids  de  la  matière  ferrugineuse  crue, 
fi,  poids  de  la  matière  calcinée. 

C.  poids. des  fondants  crus.     . 

D,  poids  des  mêmes  fondants  calcint^. 

R,  poids  des-  matières  fixes  aolubies  dans  Tacide  acétique  ; 
on  calcule  aisément  ce  poids,  lorsqu'on  connaît  la  perte 
éprouvée  par  lacalcination  de  la  matière  ferrugineuse,  et  le 
résidu  du  traitement  de  cette  matière  par  TaclUe  acétique. 

M,  poids  du  culot  de  fonte  et  des  grenailles. 

S,  potds  de  la  scorie. 

0,  la  perte  de  poids  dans  Tessai,  qui  représente  la  quanti! c 
d*oxygène  dégagé  par  la  réduction . 


Méthode   Tolumétrlqne 

Exposition  de  cette  méthode,  —  M.  Marguerie  a  fait 
connaître  dans  les  Annales  de  chimie  (tome  XVIII, 
page  244)  un  mode  d'analyse  très  rapide  et  très  simple  : 
ce  procédé  repose  sur  Faction  du  permanganate  de 
potasse  sur  les  sels  de  fer  au  minimum.  Ces  sels  se 
peroxydent  sous  Finfluence  du  permanganate  de 
potasse,  qui  alors  se  décolore,  et  tant  qu'il  reste  du 
protoxyde  de  fer,  le  caméléon  se  détruit  ;  mais  aussi- 
tôt que  tout  le  fer  est  passé  au  maximum,  une  goutte 
de  permanganate  de  potasse  suffît  pour  donner  à  la 
liqueur  une  teinte  rose  très  marquée. 

La  quantité  de  permanganate  employée  correspond 
au  fer  peroxyde  ;  un  équivalent  de  permanganate  de 
potasse  peroxyde  10  équivalents  de  protoxyde  de  fer 
KO,  Mn^O'^  -f  10  FeO  ==2MnO  +  SFe^O^  -|-K0. 

La  liqueur  doit  contenir  une  quantité  suffisante 
d'acide  pour  dissoudre  le  peroxyde  de  fer,  le  pro- 
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toxyde  de  manganèse  et  la  potasse  qui  se  forment 
dans  cette  réaction. 

Les  minerais  de  fer  à  analyser  sont  dissous  dans  l'acide 
cKlorhydrique,  le  fer  se  trouve  alors  à  l'état  de  pro- 
tbchlorure  et  de  perchlorure,  correspondants  au  pro- 
toxyde  et  au  peroxyde  existant  dans  le  minerai. 
Il  faut  réduire  le  perchlorure  formé  à  l'état  de  proto  • 
chlorure,  car  les  sels  de  peroxyde  de  fer  n'agissent 
pas  sur  le  permanganate  de  potasse.  Cette  opération 
peut  se  faire  en  ajoutant  à  la  liqueur  contenant  le 
minerai  en  dissolution,  soit  du  zinc,  soit  du  sulfite 
de  soude. 

Le  zinc  est  d'un  usage  plus  commode  ;  si  on  em-^ 
ployait  le  sulfite  de  soude,  il  faudrait  faire  bouillir 
la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus  d'acide  sulfu- 
reux, car  celui-ci  agirait  sur  le  permanganate  de 
potasse,  e{  l'analyse  accuserait  une  quantité  de  fer  trop 
forte. 

Préparation  du  permanganate  de  potasse.  —  On 
broie  dans  un  mortier  trois  parties  de  potasse  caus- 
tique, deux  parties  de  peroxyde  de  manganèse  et  une 
partie  de  chlorate  de  potasse,  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau  :  puis  on  chauffe  au  rouge  sombre  ce  mé- 
lange, mis  dans  un  creuset,  pendant  une  heure  et 
demie  ;  après  le  refroidissement,  on  détache  la  masse 
du  creuset,  on  la  pulvérise  et  on  la  dissout  dans  trois 
ou  q  uatre  fois  son  poids  d'eau,  La  dissolution  est  verte. 
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c'est  du  manganate  de  potasse,  KO  MnO'  ;  mais  comme 

ce  sel  est  instable,  il  se  transforme  en  présence  des 

acides,  en  permanganate  de  potasse.  On  ajoute  donc 

à  la  liqueur  de  Tacide  azotique  étendu  de  la  moitié 

de  son  Tolume  d'eau,  jusqu*à  ce  que  la  liqueur  ait 

pris  une  couleur  pourpre.  On  la  laisse  déposer  :  on 
décante  la  liqueur  claire,  pour  séparer  le  peroxyde 

demanganèse  précipité,  ou  on  la  filtre  sur  de  Tamiante. 

On  doit  conserver  cette  liqueur  à  Tabri  de  l'air  et 
de  la  lumière,  dans  des  flacons  bouchés  à  l'émeri. 
Elle  peut  se  conserver  ainsi  pendant  assez  longtemps  ; 
mais  on  doit  toujours  la  titrer  au  moment  de  faire 
l*essai. 

Titrage  de  la  liqueur.  —  Le  titrage  du  permanga- 
nate de  potasse  se  fait  commodément  au  moyen  du 
fer;  on  emploie  du  fil  de  clavecin  qui  ne  contient 

5 

queq^ôjT^®  matières  étrangères,  suivant  Berzélius. 
On  prend  donc  1  gr.  de  ce  fer,  et  on  le  dissout  dans 
20  à  25  cent,  cubes  d'acide  chlorhydrique  exempt 
de  fer  et  d'acide  sulfureux  ;  on  ajoute  à  la  -dissolution 
assez  d'eau  pour  former  1  litre  de  liqueur. 

On  verse  alors,  au  moyen  d'une  burette  de  Mohr,  la 
solution  de  permanganate,  en  ayant  soin  d'agiter 
afin  que  la  réaction  soit  plus  prompte.  Le  permanga- 
nate est  détruit,  le  fer  se  peroxyde,  la  liqueur  prend 
une  teinte  jaunâtre,  et  enfin,  lorsque  tout  le  fer  est 
peroxyde,  la  coloration  rose  caractéristique  apparaît. 
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On  lit,  sur  la  burette,  le  nombre  de  divisions  em- 
ployées :  on  sait  donc  combien  il  faut  de  cent,  cubes 
de  cette  liqueur  pour  peroxyder  un  gramme  de  fer  pur. 

La  dissolution  de  permanganate  de  potasse  ne  doit 
pas  être  trop  concentrée  ;  il  faut,  pour  peroxyder 
1  gr.  de  fer  pur,  employer  environ  30  à  35  cent, 
cubes  de  liqueur.  Si  elle  est  trop  forte,  il  faut  Tétendre 
convenablement  avec  de  l'eau. 

Analyse  d'un  minerai  de  fer  'par  cette  méthode.  — 
On  réduit  en  poudre  fine  1  gr.  de  minerai  et  on  le  met 
dans  un  ballon  avec  20  ou  25  cent,  cubes  d'acide 
chlorhydrique  pur.  On  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  mi- 
nerai soit  bien  attaqué  :  le  fer  se  trouve,  en  dissolu- 
tion, à  l'état  de  protochlorure  et  de  perchlorure  qui 
correspondent  exactement  au  protoxyde  et  au  per- 
oxyde contenus  dans  le  minerai,  car  l'acide  chlorhy- 
drique n'exerce  aucune  influence  oxydante  sur  le 
protoxyde  de  fer. 

On  ajoute  alors  350  cent,  cubes  d'eau,  puis  on  ra- 
mène le  perchlorure  de  fer  au  minimum,  en  ajoutant, 
dans  la  liqueur  6  gr.  de  zinc  exempt  de  fer;  la 
dissolution  doit  se  faire  modérément,  la  liqueur 
d'abord  jaunâtre,  devient  verte,  puis  incolore.  On 
peut  s'assurer  que  tout  le  fer  est  passé  à  l'état  de  pro- 
tochlorure au  moyen  du  sulfocyanure  de  potassium, 
qui  ne  doit  produire  aucune  coloration  rouge  si  la 
réduction  est  complète. 
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Le  zinc  précipite  à  l'état  métallique  le  cuivre  et 
Tarsenic,  si  le  minerai  en  contient  :  il  reste  alors  au 
fond  du  ballon  des  paillettes  brillantes  ;  dans  ce  cas, 
on  doit  filtrer. 

On  ajoute  alors  à  la  liqueur  environ  350  cent,  cubes 
d'eau,  de  façon  à  obtenir  un  volume  égal  aux  3/4  d*un 
litre  environ,  et  on  y  verse  goutte  à  goutte,  et  en  agi- 
tant, la  liqueur  titrée  jusqu'à  ce  que  la  dernière  goutte 
produise  une  coloration  rose  :  on  lit  alors  sur  la  bu- 
rette le  nombre  de  divisions  employées,  et  on  en  con- 
clut la  ricbesse  en  fer  du  minerai.  En  effet,  si  on  a 
reconnu  qu'il  fallait  33  cent,  cubes  de  la  liqueur  nor- 
male pour  peroxyder  1  gr.  de  fer  pur,  et  si  dans  l'es- 
sai il  n'a  fallu  employer  que  25  cent,  cubes  de  cette 
même  liqueur,  on  aura  la  richesse  du  minerai  par  la 
proportion  suivante  : 

-r  ^  —  d  OU  X  =  0.757 
1  X 

Emploi  de  ce  procédé  pour  l'analyse  des  fontes^  des 
fers,  des  aciers,  des  hattitures,  des  scories.  —  Il 
n'existe  aucune  difficulté  pour  l'analyse  de  ces  pro- 
duits :  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  on 
y  verse  la  liqueur  normale,  en  prenant  les  précau- 
tions indiquées  plus  haut.  , 

Pour  les  scories,  on  les  pulvérise  d'abord  et  on  les 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique;  on  évapore  la 
solution  jusqu'à  siccité,  afin  de  rendre  la  silice  înso- 
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lubie,  on  redissout  le  chlorure  formé  par  l'eau  distil- 
lée, on  filtre,  puis  on  opère  la  réduction  du  peroxyde 
de  fer  au  moyen  du  zinc;  on  dose  ensuite  le  fer  au 
moyen  de  la  liqueur  normale. 

La  fonte,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique, 
laisse  quelquefois  une  matière  huileuse,  qui  réagirait 
sur  le  permanganate  :  il  faut,  dans  ce  cas,  évaporer 
la  solution  jusqu'à  siccité  avec  du  chlorate  de  potasse 
et  traiter  le  résidu  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  ré- 
duit parle  zinc  et  on  dose  enfin  par  le  caméléon. 

Influence  des  métaux  et  des  matières  étrangères.  — 
Les  substances  qui  se  trouvent  ordinairement  dans 
les  minerais  de  fer  n'influencent  pas  l'exactitude  de 
cette  méthode  :  ainsi  le  zinc,  la  chaux,  l'alumine,  la 
magnésie,  la  silice,  le  manganèse,  le  titane,  le  tung- 
stène sont  sans  influence.  Le  cobalt,  le  nickel,  le 
chrome  n'empêchent  aucunement  la  coloration  rose 
du  permanganate. 

L'arsenic  et  le  cuivre  pourraient  seuls  nuire,  mais 
nous  avons  vu  qu'ils  étaient  précipités  par  le  zinc,  et 
séparés  par  filtration. 

Détermination  du  protoœyde  et  du  peroxyde  conte- 
nus dans  un  minerai,  —  Il  faut  faire  deux  essais, 
chacun  de  1  gr.  ;  dans  l'un,  on  ramène  les  sels  de 
peroxyde  au  minimum,  comme  d'habitude,  par  le 
zinc  ;  dans  l'autre,  au  contraire,  on  titre  de  suite  par 
le  caméléon.  La  dissolution  du  gramme  de  minerai 
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qui  doit  servir  à  doser  le  protoxyde  de  fer,  doit  être 
faite  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  ce 
qu'on  obtient  facilement  en  mettant  dans  la  fiole  une 
pincée  de  bicarbonate  de  soude:  de  cette  manière,  le 
sel  de  protoxyde  n'étant  pas  en  contact  avec  l'oxygène 
de  r^ir,  ne  peut  pas  se  peroxyder. 

Si  du  nombre  obtenu  dans  le  premier  essai  on  re- 
tranche celui  du  second  essai,  on  a  le  fer  peroxyde 
contenu  dans  le  minerai. 

Dosa^  dn  fer 

Quel  que  soit  l'état  du  fer  dans  la  substance  à  ana- 
lyser, qu'il  soit  sous  forme  métallique,  ou  à  l'état  de 
protoxyde  ou  de  peroxyde,  il  est  toujours  dosé  à  l'état 
de  sesquioxyde  :  Fe*0^. 

i^  Précïpitationpar  V ammoniaque.  —  Il  faut  d'abord , 
si  la  solution  contient  des  sels  de  fer  au  minimum, 
les  peroxyder  ;  à  cet  effet,  on  fait  bouillir  la  liqueur, 
et  on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique,  par  petite  quantité 
à  la  fois,  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  jaune  clair.  Si 
îa  liqueur  contient  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  on 
peut  peroxyder  le  fer,  en  y  ajoutant  quelques  cris- 
taux de  chlorate  de  potasse.  On  verse  ensuite,  dans 
la  solution,  un  excès  d'ammoniaque,  et  on  la  porte  à 
l'ébuUition,  il  se  forme  un  précipité  volumineux  rouge- 
brun  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer.  On  laisse  repo- 
ser la  liqueur,  et  on  filtre  d'abord  la  liqueur  claire, 
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puis  on  jette  le  précipité  sur  le  filtre  ;  sans  cette  pré- 
caution la  filtration  pourrait  être  très  longue.  On 
lave  le  précipité  à  Teau  bouillante,  on  le  sèche  et  on 
le  calcine,  on  obtient  du  sesquioxyde,  que  Ton  pèse  ; 
100  de  sesquioxyde  correspondent  à  90  de  protoxyde 
et  à  69.34  de  fer. 

2**  Précipitation  par  le  aulfhydràte  cC ammoniaque, 
—  Le  fer  peut  être,  dans  la  solution,  au  mini- 
mum ou  au  maximum  :  on  rend  la  liqueur  alcaline, 
en  y  versant  de  l'ammoniaque  et  on  ajoute  du  sulfhy- 
drate,  on  agite  et  on  chauffe  ;  il  se  forme  un  précipité 
noir  de  sulfure  de  fer.  La  liqueur  doit  être  jaune, 
c'est-à-dire  qu'il  doit  y  avoir  un  excès  de  sulfhydrate. 
Le  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à  l'eau 

chargée  de  sulfhydrate  ;  s'il  est  volumineux,  on  met 
le  filtre  et  le  précipité  dans  une  capsule,  on  le  redis- 
sout par  l'acide  chlorhydrique,  on  étend  d'eau,  on 
chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  l'ébullition,  on  filtre 
sur  un  filtre  sans  plis,  on  peroxyde  le  fer,  et  on  le 
précipite  par  l'ammoniaque.  Si,  au  contraire,  le  préci- 
pité n'est  pas  très  volumineux,  on  dessèche  le  sulfure 
de  fer,  on  le  calcine  et  on  le  pèse  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde. 

Analyse  d*un  minerai  de  fer 

On  traite  5  ou  10  gr.  de   minerai  porphyrisé  par 
l'eau  régale  à  une  douce  chaleur;  certains  minerais 
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de  fer,  le  fer  oxydulé  par  exemple,  sont  très  difficiles 
à  attaquer  complètement;  il  faut,  dans  ce  cas,  décan- 
ter la  liqueur,  lorsque  la  majeure  partie  du  minerai 
est  dissoute,  verser,  dans  la  fiole,  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  y  ajouter,  à  diverses  reprises,  de  petites 
quantités  de  chlorate  de  potasse  et  chauffer  douce- 
ment jusqu'à  attaque  complète.  On  décante  alors  dans 
une  capsule,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  la  gangue; 
on  lave  à  Teau  bouillante,  puis  on  arrose  les  bords  du 
filtre  avec  de  l'eau  acidulée  par  Facide  chlorhy- 
drique  ;  on  achève  le  lavage  à  Teau  bouillante  :  on 
étend  ensuite  la  liqueur. 

Pour  précipiter  le  fer,  on  se  fonde  sur  le  principe 
suivant  : 

Lorsqu'on  verse,  goutte  à  goutte  et  en  agitant, 
du  carbonate  d'ammoniaque  dans  une  liqueur  acide 
contenant,  en  dissolution  à  l'état  de  chlorures,  des 
bases  delà  forme  ROetR^O^,  les  bases  les  plus  fortes, 
c'est-à-dire  celles  de  la  forme  R'O*  se  précipitent  les 
premières  :  ce  n'est  que  lorsqu'il  y  a  excès  de  carbo- 
nate alcalin,  que  les  bases  de  la  forme  RO  sont  préci- 
pitées. Aussi  ce  procédé  est-il  préférable  à  l'emploi 
de  l'ammoniaque,  qui,  même  à  l'état  de  pureté,  con- 
tient toujours  du  carbonate  d'ammoniaque  :  dans  ce 
cas,  il  se  précipite  une  petite  quantité  de  chaux  en 
même  temps  que  le  sesquioxyde  de  fer. 

On  neutralise  donc  la  liqueur  acide  par  du  carbo- 
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nate  d'ammoniaque,  qu'on  ajoute  par  petite  quantité 
à  la  fois,  en  ayant  soin  d*agiter  constamment.  Lorsque 
la  liqueur  devient  rouge  foncé,  on  ne  doit  plus  ajouter 
le  carbonate  d'ammoniaque  que  goutte  à  goutte:  on 
est  averti  que  la  neutralisation  est  complète  lorsque 
la  dernière  goutte  de  ce  réactif  forme  un  léger  préci- 
pité, qui  ne  se  redissout  plus,  même  par  l'agitation. 
On  fait  bouillir,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  lorsque 
le  dépôt  est  bien  rassemblé  ;  on  lave.  On  a  ainsi  une 
liqueur  A  et  un  précipité  B. 

La  liqueur  A  peut  contenir  de  la  chaux,  de  la  ma- 
gnésie,  de  l'acide  sulfurique  et  du  cuivre  :  on  l'acidifie 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  y  ajoute  du  chlorure 
de  baryum,  on  fait  bouillir,  on  laisse  reposer  et  on 
filtre  le  sulfate  de  baryte  formé,  on  lave.  On  se  débar- 
rasse de  l'excès  de  baryte  en  versant  dans  la  liqueur 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  fait  bouillir, 
on  filtre,  on  lave. 

On  verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée, 
on  y  ajoute  de  Foxalate  d'ammoniaque,  on  fait  bouil- 
lir; la  chaux* est  précipitée,  on  laisse  reposer,  on  filtre 
et  on  lave.  Dans  la  liqueur,  on  ajoute  du  phosphate 
de  soude,  on  agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jus- 
qu'au lendemain  ;  on  recueille  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale. 
•  Quelques  gouttes  d'hydrosulfate  ajoutées  à  la  liqueur 
précipitent  le  cuivre,  s'il  y  en  a  ;  on  filtre. 
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LedépôtBesl  séché,  calciné  et  pesé:  on  le  met 
alors  dans  un  creuset  d'argent  avec  quatre  parties  de 
potasse  à  Talcool,  et  on  chauffe  avec  les  plus  grandes 
précautions  jusqu'à  ce  que  Teau  de  la  potasse  soit 
complètement  expulsée.  On  élève  ensuite  la  tempéra- 
ture, on  agite  avec  la  spatule,  de  façon  à  favoriser 
Tattaque  de  la  matière  et  on  maintient  au  rouge  pen- 
dant 20  minutes  environ.  Il  faut  apporter  beaucoup 
d'attention  dans  cette  opération,  afin  d'éviter  que  le 
creuset  d'argent  fonde  ou  se  perce  :  on  laisse  refroidir 
le  creuset  et  on  le  met  dans  une  capsule  remplie  d'eau, 
avec  son  couvercle  et  la  spatule,  et  on  porte  à  i'ébul- 
lition  pendant  quelques  minutes;  on  laisse  reposer 
et  on  filtre,  le  fer  seul  reste  sur  le  filtre,  et  la  liqueur 
contient  l'alumine,  le  manganèse,  l'arsenic,  l'anti- 
moine, l'acide  phosphorique  et  du  cuivre.  On  acidifie 
cette  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  y 
ajoute  quelques  gouttes  d'hydrosulfate  :  Tarsenic, 
l'antimoine  et  le  cuivre  se  précipitent  à  l'état  de  sul- 
fures; on  fait  bouillir  et  on  filtre.  Le  filtre  est  mis 
dans  une  capsule  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
chlorate  de  potasse,  on  chauffe  doucement,  les  sul- 
fures sont  dissous  ;  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on 
lave.  On  ajoute  dans  la  liqueur  de  l'acide  tartrique,  du 
sulfate  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque,  on 
agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main :  on  recueille  alors  l'arséniate  ammoniaco-ma- 
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gnésien  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  à  Teau  ammonia- 
cale, on  le  sèche  à  100*  et  on  le  pèse.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  précipite  le  cuivre  par  quelques  gouttes 
d'hydrosulfate,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  chargée  d'hydrosulfate  ;  on  rend  la  liqueur  acide, 
on  fait  bouillir  et  on  reçoit  le  sulfure  d'antimoine  sur 
un  filtre  taré  (voir  Antimoine). 

La  liqueur,  débarrassée  de  ces  trois  corps,  est  par- 
tagée, après  avoir  été  agitée  avec  soin  de  façon  à  la 
rendre  homogène,  en  deux  parties  égales  au  moyen 
d'une  éprouvette  graduée  :  chacune  de  ces  parties  est 
mise  à  part  dans  une  capsule  et  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  les  sature  ensuite  parrammoniaque 
et  on  fait  bouillir  :  l'alumine  et  l'acide  phosphorîque 
sont  précipités,  on  filtre  chacune  d'elles  sur  un  filtre 
diff'érent  et  on  lave.  On  redissout  alors  le  dépôt  de 
l'un  de  ces  filtres  par  l'acide  chlorhydrique,  on  lave 
et  on  ajoute  dans  la  liqueur  de  Facide  tartrique,  du 
sulfate  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque,  on 
agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main. L'acide  phosphorique  est  précipité  à  l'état  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien  ;  on  le  recueille 
sur  un  filtre  et  on  lave  à  l'eau  ammoniacale  ;  on  des- 
sèche, on  calcine  et  on  pèse  le  pyrophosphate  de  ma- 
gnésie qui  contient  63,  39  %  d'acide  phosphorique. 

Le  deuxième  filtre  contenant  une  partie  de  l'alumine 
et  de  l'acide  phosphorique  est  séché,  calciné  et  pesé  ; 
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du  poids  trouvé,  on  retranche  celui  de  i*acide  phos- 
phorique  dosé  dans  l'opération  précédente,  et  la  dif- 
férence donne  le  poids  de  l'alumine.  Le  poids  de 
l'acide  phosphorique  et  celui  de  l'alumine  doivent 
être  doublés,  puisqu'on  a  opéré,  pour  chacun  de  ces 
corps,  sur  la  moitié  de  la  liqueur. 

Les  deux  liqueurs  sont  réunies,  et  s'il  y  a  du  man- 
ganèse (ce  que  l'on  a  dû  voir  lors  du  traitement  du 
précipité  du  sesquioxyde  de  fer  par  la  potasse,  qui,  en 
ce  cas,  donne  un  caméléon  qui  colore  en  vert  la  li- 
queur filtrée),  on  les  évapore  jusqu'à  expulsion  com- 
plète de  r  ammoniaque  et  on  précipite  le  manganèse 
parle  sulfhydrate. 

Les  poids  réunis  de  l'alumine,  des  acides  phospho- 
rique, arsénique  etantimonique,  des  oxydes  de  man- 
ganèse et  de  cuivre  doivent  être  retranchés  de  celui 
du  dépôt  B.  La  différence  donne  le  poids  du  sesqui- 
oxyde de  fer  ;  par  le  calcul,  on  le  convertit  en  fer 
métallique,  et  on  lui  ajoute  la  quantité  d'oxygène 
nécessaire  pour  l'amener  au  degré  d'oxydation  qu'il 
avait  dans  le  minerai  analysé. 

On  calcine  5  gr.  de  minerai  pulvérisé  dans  un  creu- 
set de  platine  taré  ;  la  différence  de  poids  donne  l'eau 
et  l'acide  carbonique.  On  peut  doser  l'acide  carbo- 
nique seul,  au  moyen  du  chlorure  ammoniacal  de 
baryum . 
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Détermination  des  différents  degrés  d'oxydation 
d'un  minerai  de  fer,  —  Il  est  nécessaire,  dans  cer- 
taines circonstances,  de  déterminer  les  quantités  res- 
pectives de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer  contenues 
dans  le  minerai. 

A  cet  effet,  on  dissout  5  gr.  de  ce  minerai  pulvérisé 
dans  Tacide  chlorhydrique,  en  évitant  autant  que 
possible  le  contact  de  Tair,  qui  pourrait  changer 
Fétat  d'oxydation  ;  on  couvre  donc  la  fiole  avec  un 
verre  de  montre.  Lorsque  la  dissolution  est  com- 
plète, on  étend  d'eau,  on  agite  afin  que  le  mélange 
soit  bien  intime  et  on  partage  la  liqueur  en  trois  par- 
ties égales,  à  Taide  d'une  éprouvette  graduée:  dans 
l'une,  on  dose  le  fer  total  par  le  procédé  indiqué  précé- 
demment et  dans  la  seconde,  on  évalue  le  peroxyde 
de  fer,  ainsi  qu'il  suit  :  on  introduit  dans  la  dissolu- 
tion une  lame  de  cuivre  bien  décapée  et  pesée  exac- 
tement; cette  lame  est  adaptée  à  un  bouchon  capa- 
ble de  fermer  parfaitement  l'ouverture  de  la  fiole  ; 
mise  en  place,  elle  doit  occuper  à  peu  près  toute  la 
hauteur  de  celle-ci.  On  remplit  avec  de  l'eau  récem- 
ment bouillie  et  on  bouche;  on  laisse  en  contact 
pendant  trois  ou  quatre  jours,  à  la  température  ordi- 
naire. Le  cuivre  ramène  le  perchlorure  de  fer  à  l'état 
de  protochlorure,  en  formant  du  protochlorure  de 
cuivre,  qui  se  dissout.  L'opération  terminée,  on  retire 
la  lame  de  cuivre,  on  la  lave,  on  la  sèche  et  on  la 


DIFFÉRENTS  DEGRÉS  D'OXYDATION  161 

pèse.  Soit  p  la  perle  de  poids  qu'elle  a  éprouvée,  la 
proportion  de  peroxyde  de  fer  contenue  dans  la 
liqueur  est  donnée  par  la  formule  : 

Fe«0» 

On  multipliera  ce  nombre  par  3  pour  avoir  la  quan- 
tité de  peroxyde  de  fer  contenue  dans  le  minerai. 

Le  protoxyde  de  fer  est  dosé  par  différence,  ou 
bien»  dans  la  troisième  portion  de  la  liqueur,  on  verse 
un  excès  d'une  dissolution  concentrée  de  chlorure 
d  or,  ou  de  chlorure  double  d*or  et  de  potassium  ;  on 
emplit  complètement  la  fiole  avec  de  Teau  récemment 
bouillie  et  on  bouche  hermétiquement.  On  laisse  en 
contact  pendant  deux  jours,  et  on  reçoit  Tor  réduit 
sur  un  filtre  taré,  on  lave  à  Teau  chaude,  on  sèche 
à  100®  et  on  pèse.  On  sèche  et  on  pèse  de  nouveau 
jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  deux  fois  le  même  poids. 
L'augmentation  p  du  poids  du  filtre  donne  la  quantité 
d'or  réduit.  La  proportion  de  protoxyde  de  fer  est 
donnée  par  la  formule  : 


3  Fe  0  -  -^^ 

X  =  —r ==  p  X  i.059 

Au 


On  multipliera  ce  nombre  par  3  pour  avoir  la  pro- 
portion de  protoxyde  de  fer  contenu  dans  le  minerai 
analysé. 

11  est  nécessaire,  pour  déterminer  les  degrés  d'oxy- 
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dation  du  fer,  dans  un  minerai  de  fer,  que  celui-ci 
ne  contienne  pas  de  manganèse. 

(Voir  un  autre .  procédé  :  Méthode  volumétrique, 
page  152). 

Pyrites  de  Fer  :  FeS^ 

Le  sulfure  de  fer  est  dimorphe  :  il  forme  donc  deux 
espèces  distinctes,  qui  sont  : 

1*  La  pyrite  Jaune,  —  Couleur:  jaune  d*or,  éclat 
métallique  ne  se  ternissant  pas  à  Tair.  —  Densité  :  5. 
Dureté  :  entre  celle  du  quartz  et  du  felspath;  fait  feu  avec 
Tacier.  —  Formes  cristallines  :  le  cube  et  ses  dérivés  ; 
se  trouve  presque  toujours  cristallisée,  mais  se  pré- 
sente aussi  en  concrétions. — Au  chalumeau,  se  grille 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux,  donne  un  bouton 
noir  magnétique.  —  Composition  :  54.26  de  soufre  et 
45.74  de  fer. 

2*  La  pyrite  blanche.  Couleur  :  blanc  jaunâtre, 
éclat  métallique  moins  prononcé  que  dans  l'espèce 
précédente,  dont  elle  diffère  surtout  par  sa  cristalli- 
sation, qui  a  pour  forme  primitive  un  prisme  droit 
rhomboïdal  de  106°. 

On  connaît  encore  : 

Le  fer  sulfuré  magnétique  :  FeS^-j-ôFeS.  Couleur  : 
brun  bronzé  mélangé  de  rouge,  éclat  métallique 
faible.  —  Densité  4.60.  —  Dureté:  rayé  parla  pyrite 
de  fer  ordinaire.  —  Formes  cristallines  :  prismes 
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hexaèdres  réguliers  ;  cristaux  rares,  se  présente  sur* 
tout  avee  une  texture  lamelleuse.  —  Composition  : 
59.85  de  fer  et  40.15  de  soufre.  La  pyrite  magnétique 
attire  faiblement  Taiguille  aimantée. 

Le  fer  arsenical  ou  pyrite  arsenical  :  FeS'-{-PeAS. 

Couleur  :  blanc  d'étain,  éclat  métallique.  —  Den- 
sité: 6.10.  —  Dureté:  fait  feu  avec  Tacier,  rayée  par 
le  quartz.  —  Formes  cristallines  :  Prisme  droit  rhom- 
boidal  de  110*.  —  Au  chalumeau,  dégage  des  vapeurs 
arsenicales  et  donne  un  bouton   noir  magnétique  : 

Composition  : 

Soufre 20 

Arsenic 44 

Fer 35 

Elle  accompagne  très  fréquemment  les  mines 
d'étain  et  de  cuivre. 

Analyse.  —  On  dissout  2  gr.  de  pyrite  pulvérisée 
dans  Teau  régale  ;  lorsque  l'attaque  est  terminée  on 
décante  dans  une  capsule,  on  étend  d*eau,  on  fait 
bouillir  et  on  filtre  la  gangue  :  le  dépôt  est  lavé,  séché, 
calciné  et  pesé .  On  ajoute,  à  la  liqueur,  de  l'ammo- 
niaque et  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  bouil- 
lir ;  le  fer,  le  plomb,  la  chaux,  Tarsenic  et  Tanti- 
moine  sont  précipités:  on  laisse  reposer  et  on  filtre. 
On  dissout  le  précipité  par  Tacidé  sulfurique  étendu, 
le  plomb  reste  sur  le  filtre  à  Tétat  de  sulfate,  on 
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lave  ;  on  ajoute  de  lainniioniaque  à  la  liqueur 
filtrée,  le  fer,  Tarsenic  et  Tantimoine  se  préci- 
pitent ;  on  filtre,  on  lave  ;  s'il  y  a  beaucoup  d'arsenic 
une  partie  peut  rester  dans  la  liqueur,  on  l'acidifie 
et  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhydrate,  on 
fait  bouillir  et  on  recueille  le  sulfure  d'arsenic  :  on 
filtre,  on  lave,  on  rend  la  liqueur  alcaline,  et  on  y 
précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on 
fait  bouillir  et  on  filtre. 

Le  précipité  de  sesquioxyde  de  fer  est  mis  ea  di- 
gestion avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  :  on 
filtre  le  sulfure  de  fer,  on  lave  à  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la 
liqueur,  on  fait  bouillir,  l'arsenic  et  l'antimoine  se 
précipitent,  on  filtre.  On  met  le  filtre  dans  une  cap- 
sule et  on  dissout  son  contenu  par  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  et  du  chlorate  de  potasse,  on  étend  d'un 
peu  d'eau,  après  y  avoir  ajouté  de  Tacide  tartrique,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis.  On 
ajoute  à  la  liqueur  du  sulfate  de  magnésie  et  un 
excès  d'ammoniaque,  on  agite  avec  soin  et  on  laisse 
reposer  jusqu'au  lendemain:  on  recueille  alors  le 
précipité  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  sur  un 
filtre  taré,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale.  Le  pré- 
cipité est  séché  à  iOO**  et  pesé.  On  acidifie  la  li- 
queur et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhydrate, 
on  fait  bouillir  ;  le  sulfure  d'antimoine  se  précipite, 
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on  le  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  le  sèche  à  iOO«  et  on 
pèse.  (  Voir  Antimoine). 
Le  soufre  est  dosé  comme  nous  allons  rindiquer* 
Ordinairement,  il  n'est  pas  très  utile  de  faire  Tana- 
1}  se  complète  d'une  pyrite  de  fer  ;  les  corps  qu'il  im- 
porte surtout  de  doser  sont  le  soufre  et  l'arsenic,  à 
cause  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  à  laquelle 
ce  minerai  est  généralement  destiné. 

Dosage  du  soufre.  1  '•  Méthode.  —  On  mêle  0»250 
de  pyrite  porphyrisé  avec  1  gr.  de  nitre  et  3  gr.  de 
bicarbonate  de  soude  ;  on  met  ce  mélange  dans  un 
creuset  de  platine,  au  fond  duquel  on  a  placé  1  gr, 
de  bicarbonate  de  soude;  en  prenant  cette  précaution, 
on  ne  craint  pas  de  détériorer  le  creuset.  On  fait  fondre 
sur  une  lampe  à  gaz  et  on  active  la  flamme  à  l'aide 
dun  soufflet  de  forge  ;  lorsque  la  matière  est  en  fu- 
sion, on  la  remue  avec  soin  au  moyen  d'une  spatule. 
L'attaque  terminée,  on  coule  la  matière  sur  le  cou« 
vérole  du  creuset,  et  après  refroidissement,  on  met, 
dans  une  capsule  remplie  d'eau,  la  matière  coulée,  le 
creuset  et  son  couvercle,  ainsi  que  la  spatule,  et  on 
porte  à  TébuUition  ;  on  retire  la  capsule  du  feu,  on 
laisse  déposer,  on  filtre  et  on  lave.  On  salure  la  liqueur 
filtrée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite 
l'acide  sulfurique  provenant  deToxydation  du  soufre, 
par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  fait  bouillir,  on  laisse 
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reposer.  Lé  précipité  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé 
avec  soin,  séché  et  calciné;  quand  le  creuset  est  re- 
froidi, on  y  verse  quelques  gouttes  de  carbonate  d'am- 
moniaque et  on  calcine  de  nouveau.  L'addition  du 
carbonate  d'ammoniaque  a  pour  but  de  décomposer 
le  peu  de  nitrate  de  baryte  que  le  sulfate  retient  tou- 
jours :  on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  et  on  le  traite 
ensuite  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  étend 
d'eau,  on  filtre  et  on  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
cherche,  an  moyen  d'une  goutte  d'acide  suifurique,  la 
baryte  correspondante  axi  carbonate  de  cette  base, 
on  filtre,  on  calcine  et  on  pèse  :  on  convertit,  par  le 
calcul,  ce  sulfate  en  carbonate  de  baryte,  et  on  dé- 
falque ce  nombre  de  celui  du  sulfate  de  baryte  pri- 
mitif: on  a  ainsi  son  poids  réel  et  par  conséquent 
celui  du  soufre  contenu  dans  la  pyrite. 

â®  mé^Aoc?0.  —  Elle  consiste  à  oxyder  (entièrement 
le  soufre  de  la  pyrite  ;  on  fait  un  mélange  du  minerai 
réduit  en  poudre  très  fine  avec  du  chlorate  de  potasse 
et  on  le  met  dans  une  fiole  dont  on  bouche  l'ouver- 
ture avec  un  entonnoir  ;  on  verse  avec  précaution  et 
goutte  à  goutte,  de  Tacidé  chlorhydrique  concentré. 
On  laisse  en  contact  24  heures,  puis  on  chauffe  à  30 
ou  40**  ;  tout  le  soufre  est  oxydé  ;  on  étend  d'eau  et 
on  chauffe  jusqu'à  décomposition  complète  du  chlo- 
rate, ce  qu'on  reconnaît  à  ce  qu'une  goutte  d'acide 
chlorhydrique  ajoutée  ne  dégage  plus  de  chlore^  On 
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précipite,  dans  la  liqueur  (lilirée,  si  c'est  nécessaire) 
l'acide  sulfurique  au  moyen  du  chlorure  de  baryum  : 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  et  on  calcine  avec 
les  précautions  indiquées  plus  haut. 

Dosage  de  l'arsenic.  —  On  attaque  2  gr.  de  pyrite 
finement  pulvérisée  par  l'eau  régale,  on  étend  d*eau 
et  on  filtre  s'il  y  a  lieu  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
dans  la  liqueur  filtrée,  on  fait  bouillir  et  on  recueille 
le  précipité  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer.  On  met 
le  filtre  dans  un  verre  en  digestion  pendant  une  heure 
avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ;  on  filtre, 
on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrosulfate.  On  décompose 
la  liqueur  par  Facide  sulfurique,  le  sulfure  d'arsenic 
se  précipite,  on  lerecueille  sur  un  filtre,  que  l'on  met 
ensuite  dans  une  capsule  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  du  chlorate  de  potasse,  on  chauffe  légère- 
ment afin  de  dissoudre  le  précipité  ;  on  ajoute  de 
lacide  tartrique,  on  étend  d'un  peu  d'eau,  on  fait 
bouillir  et  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave,  et 
dans  la  liqueur  on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  et 
un  excès  d'ammoniaque.  On  agite  avec   soin  et  on 
laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  Le  précipité  d'ar* 
séniate  ammoniaco-magnésien   est  recueilli  sur  un 
filtre  taré,  lavé  à  Teau  ammoniacale,  séché  à  100*  et 
pesé.  On  sèche  et  on  pèse  jusqu'à  ce  qu'on  trouve 
deux  fois  le  même  poids.   On  en   déduit  ensuite  le 
poids  de  l'arsenic  contenu  dans  la  pyrite. 
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PRODUITS    D'ART 
Fontes,  Fers  et  Aciers 

Les  minerais  de  fer,  ainsi  que  nous  Tavons  vu,  con- 
sistent en  une  combinaison  oxygénée  de  fer  mélangée 
à  des  gangues  :  pour  en  extraire  le  fer,  on  les  grille 
d'abord,  afin  d'en  expulser  l'eau  et  l'acide  carbonique, 
puis  ils  sont  introduits  dans  le  haut-fourneau  avec  du 
charbon  et  les  fondants  nécessaires  pour  scorifier  les 
gangues.  A  la  haute  température  à  laquelle  ils  sontalors 
exposés  et  en  présence  du  charbon  et  des  gaz  réduc- 
teurs qu'il  produit,  l'oxyde  de  fer  est  d'abord  réduit, 
puis  le  fer  se  combine  au  carbone  et  passe  à  l'état  de 
fonte  ;  celle-ci  entre  en  fusion  et  se  réunit  en  masse, 
à  la  faveur  des  scories.  Le  carbone,  dans  cette  opéra- 
tion, joue  donc  un  triple  rôle  ;  il  développe  d'abord  la 
chaleur  nécessaire  à  Faction  chimique  et  à  la  fusion 
des  corps  qui  doivent  se  liquéfier;  en  outre  il  pro- 
duit de  l'oxyde  de  carbone,  agent  réducteur  qui  amène 
le  fer  à  l'état  métallique,  enfin  il  s'unit  au  métal  ré- 
duit et  le  change  en  fonte  fusible. 

Nous  avons  dit  que  les  minerais  de  fer  devaient  être 
mélangés  avec  des  fondants:  en  effet,  comme  ilscon- 
tiennent  toujours  des  matières  terreuses,  de  la  silice, 
de  l'argile,  des  calcaires,  si  on  se  contentait  de  les 
réduire  seulement,  on  n'obtiendrait  que  des  molé- 
cules de  fer,  séparées  les  unes  des  aUtres  et  méian- 
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gées  avec  la  gangue  :  il  faut  donc  se  débarrasser  de 
cette  gangue,  en  la  rendant  fusible.  Les  matières  em- 
ployées dans  ce  but  sont  :  la  silice,  la  cbaux,  Talu- 
mine  et  la  magnésie.  La  silice  forme  avec  presque 
toutes  les  bases  des  silicates  plus  ou  moins  fusibles, 
mais  comme,  à  formule  égale,  un  sUicate  à  une  base 
est  toujours  moins  fusible  qu*un  silicate  double  ou 
multiple,  on  a  intérêt,  dans  le  traitement  de  ces  mi- 
nerais, à  produire  des  silicates  multiples.  Lorsque  la 
gangue  du  minerai  est  siliceuse,  on  doit  ajouter  deux 
bases;  lorsqu'elle  est  argileuse,  une  seule  suffit,  et 
dans  ce  cas,  c'est  le  carbonate  de  chaux  ou  casttne 
que  Ton  emploie,  à  cause  de  son  bas  prix  ;  si  le  mi- 
nerai a  une  gangue  calcaire,  on  ajoute  de  l'argile  ou 
erbue.  On  obtient  ainsi  un  silicate  double  d'alumine 
et  de  chaux,  qui  coule  dans  le  creuset,  situé  à 
la  partie  inférieure  du  haut-fourneau  ;  c'est  le  laitier. 
Si  on  désire  que  le  fourneau  marche  à  une  tempé- 
rature peu  élevée,  il  faut  rendre  les  laitiers  très  fu- 
sibles, et  dans  ce  but,  réduire  la  proportion  decastine. 
Mais  les  laitiers  renferment  alors  une  proportion 
d'oxyde  de  fer  qui  s'élève  au  moins  à  4  %  î  on  perd 
ainsi  une  partie  du  fer,  mais  la  silice  n'étant  pas  ré- 
duite en  totalité,  à  cette  basse  température,  les  fontes 
obtenues  sont  peu  siliceuses.  Lorsqu'on  veut  réduire 
la  perte  en  fer,  il  faut  augmenter  la  proportion  de 
casline:  la  température  doit  être  alors  très  élevée  et 
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les  fontes  sont  siliceuses.  On  peut  reconnaître  par  la 
couleur  des  laitiers  s'ils  contiennent  une  proportion 
plus  ou  moins  forte  de  fer  ;  une  couleur  vert  pâle 
indique  la  présence  d'une  faible  quantité  de  fer  ;  une 
couleur  vert  foncé  tirant  sur  le  noir  indique  que  le 
fer  existe  en  proportion  notable. 

Les  fontes  sont  essentiellement  composées  de  fer, 
de  carbone  et  de  silicium  ;  elles  varient  dan« 
leurs  propriétés  autant  d'après  la  nature  du  minerai 
employé  à  les  produire  que  par  la  température  à  la- 
quelle la  réduction  a  eu  lieu.  Les  nombreuses  variétés 
de  fontes  peuvent  se  réduire  à  deux  principales:  la 
fonte  blanche  et  la  fonte  grise, 

La  première  est  dure,  lamelleuse,  cassante  et  se 
laisse  difficilement  travailler  :  sa  densité  varie  de 
7,44  à  7.84  :  elle  fond  entre  1050  à  1100%  mais  elle 
reste  toujours  à  l'état  pâteux.  On  l'utilise  pour  la 
fabrication  du  fer  et  de  l'acier. 

La  fonte  grise,  au  contraire,  est  douce,  moins  cas- 
sante et  peut  être  travaillée;  elle  estd'un  gris  d'acier, 
sa  densité  varie  entre  6.79  et  7.05.  Elle  entre  en 
fusion  à  1200°  et  devient  très  liquide:  on  se  sert  de 
cette  variété  pour  le  moulage. 

La  fonte  truitée  n'est  qu'un  mélange  de  fonte 
blanche  et  de  fonte  grise  participant  des  propriétés 
de  l'une  et  de  l'autre. 

Lorsqu'un  fourneau  donne  des  fontes  grises,  il  est 
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possible  de  lui  faire  produire  de  la  fonte  blanche,  par 
une  surcharge  de  minerai.  On  peut  aussi  transformer 
la  fonte  grise  en  fonte  blanche  par  un  refroidisse- 
ment brusque,  en  jetant,  par  exemple,  de  Teau 
sur  la  gtieuse ,  au  moment  où  on  vient  de  la  couler. 

Si  on  examine  la  cassure  de  la  fonte  grise,  on  re- 
connaît que  sa  couleur  provient  d'une  multitude  de 
paillettes  noires  disséminées  dans  toute  sa  masse  et 
qui  ne  sont  autre  chose  que  du  graphite;  la  fonte 
blanche  au  contraire  a  une  couleur  uniforme.  Dans 
la  fonte  grise  une  partie  du  carbone  se  trouve  donc 
mécaniquement  interposé,  tandis  que  dans  la  fonte 
blanche  tout  le  carbone  est  combiné  ou  dissous.  L'af- 
finité du  fer  pour  le  carbone  augmente  beaucoup 
avec  la  chaleur,  il  s'ensuit  donc  que,  plus  la  tempé- 
rature est  élevée,  plus  il  peut  dissoudre  de  ce  corps. 
Lorsque  le  refroidissement  est  lent,  le  fer  ne  retient 
que  la  quantité  de  carbone  qu'il  peut  prendre  à  cette 
température  et  en  abandonne  une  partie,  qui  se  dépose 
sous  forme  de  paillettes  cristallines.  Au  contraire, 
lorsque  le  refroidissement  est  brusque,  le  carbone  ne 
peut  se  déposer  et  reste  tout  entier  en  dissolution. 

Une  température  basse  donne  des  fontes  riches  en 
carbone  et  pauvres  en  silicium  et  en  métaux  terreux  : 
une  température  élevée  donne  au  contraire  des  fontes 
siliceuses  et  moins  riches  en  carbone. 

Affinage  de  la  fonte.  —  Fer.  —  Le  fer  peut  pro- 
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venir  soit  de  son  extraction  directe  du  minerai  [pro- 
cédé catalan)^  soit  de  V affinage  de  la  fonte.  Le  but  de 
raffinage  est  de  débarrasser  les  fontes,  par  Toxyda- 
tion,  des  matières  étrangères  qu'elles  contiennent  et 
qui  modifient  notablement  les  qualités  du  métal.  Dans 
cette  opération,  le  silicium  se  transforme  en  silice  et 
passe  dans  les  scories  à  Tétat  de  silicate  de  protoxyde 
de  fer;  le  phosphore  passe,  si  Taffinage  a  lieu  en  pré- 
sence de  scories  basiques,  à  l'état  de  phosphate  de 
fer,  et  la  plus  grande  partie  de  ce  corps  est  expulsé 
dans  les  scories  ;  mais  il  est  nécessaire  d'agir  en  pré  • 
sence  de  scories  basiques  et  non  acides,  autrement  )a 
silice  déplacerait  l'acide  phosphorique  de  sa  coml/i- 
naison  et  il  se  formerait  du  phosphure  de  fer  qui  ne 
serait  pas  éliminé.  Une  partie  du  soufre  est  bien  oxy- 
dée et  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux,  une  autre 
partie  passe  également  dans  les  scories  à  l'état  de  sul- 
fure de  calcium,  mais  une  partie  notable  reste  dans  le 
métal  à  l'état  de  sulfure  de  fer.  La  fonte  mazée  est 
celle  dont  on  a  éliminé  la  plus  grande  partie  de  sili- 
cium et  de  phosphore  en  transformant,  comme  nous 
venons  de  le  dire,  ces  corps,  par  l'oxydation,  en  sili- 
cate et  en  phosphate  de  fer  ;  ce  n'est  que  dans  une  se- 
conde opération,  par  l'affinage  proprement  dit,  qu'on 
la  débarrasse  du  carbone  et  d'une  partie  du  soufre. 

Vacier  provient  de  la  décarburation  partielle  de 
la  fonte,  ou  de  la  carburation  du  fer  ductile. 
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On  obtient  donc,  par  le  traitement  des  minerais  de 
fer,  trois  types  distincts  :  le  /fer,  t acier  et  la  fonte  ; 
mais  on  passe  de  l'un  de  ces  types  au  suivant  par  des 
gradations  insensibles.  On  peut  donc  dire  que  les  mi- 
nerais de  fer  fournissent  une  infinité  de  produits  qui 
diffèrent  par  leur  composition  chimique  et  par  leurs 
propriétés  physiques.  L'un  d'eux  étant  donné,  on 
pourra  toujours  le  classer  dans  l'un  de  ces  trois 
groupes  par  Tétude  de  ses  caractères  chimiques  et 
physiques. 

Ainsi  la  proportion  de  : 

Carbone  contenue  dans  le  fer    varie  de  0.      à  0.25  % 

—  —        dans  l'acier   —     de  0.50  à  1.50 

—  —        dans  la  fonte  —     de  2        à  5 

En  outre,  le  fer  estforgeabie,  soudable,  pratique- 
ment infusible  et  ne  se  trempe  pas;  Tacier  est  for- 
geable,  soudable,  fusible  et  se  trempe  ;  la  fonte  n'est 
ni  forgeable,  ni  soudable  :  elle  est  fusible  et  peut  se 
tremper. 

Exemples  de  compositigit 

De» fontes  grises: 

Graphite 2.171  3.1î«6  2.641  2.300 

Carbone  combiné. ...  0 .  086  1 .  347  1 .  021  0 .  700 

Phosphore  0.459  0.842  0.928  0.210 

Soufre 0.036  1.267  1.139  0.068 

Silicium 3.265  2.721  3.061  2.880 

Manganèse 0.388  2.401  0.834  » 
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Des  fontes  blanches  : 

Carbone 4.323 

Soufre 0.014 

Phosphore 0.059 

Silicium 0.997  • 

Manganèse 10.707 

Des  fers  : 

Carbone 2.93 

Silicium Traces 

Phosphore 0.77 

Manganèse Traces 

Des  aciers  : 

Carbone  combiné. . . .  )  .  .q 

(iraphiie ) 

Silicium 0.03 

Soufre Traces 

Phosphore Traces 


5.80 

3.82 

3.75 

Traces 

0.05 

» 

9 

• 

0.05 

» 

0.52 

0.17 

0.45 

4  66 

6.95 

2.23 

2.40 

1.93 

2.45 

0.25 

4.12 

â.lO 

4.12 

2.10 

1.60 

Traces 

Traces 

Traces 

1.750 

1.380 

1.02 

0.010 

Traces 

0.15 

0.202 

0.006 

0.04 

0.003 

» 

» 

» 

Traces 

» 

INFLUENCE  DES  MATIÈRES    ÉTRANGÈRES    CONTENUES    DANS 
LES  FONTES,  LES  FERS  ET  LES  ACIERS 

Carbone.  —  Le  fer  s'unit  facilement  au  carbone  à 
une  température  élevée  ;  il  se  transforme  d*abord  en 
acier,  puis  en  fonte.  Les  cyanures,  les  carbures  d'hy- 
drogène, Toxyde  de  carbone  peuvent  également  car- 
burer le  fer.  Le  carbone  contenu  dans  le  fer  se  trouve 
à  deux  états  différents  ilorsqu'  on  attaque  par  Tacide 
chiorhydrique  de  la  fonte  grise,  une  partie  du  car- 
bone, celui  qui  est  à  l'état  de  graphite,  reste  à  l'état 
insoluble;  mais  si  on  attaque,  par  le  même  acide, 


FERS,  FONTES  ET  ACIERS  175 

de  la  fonte  blanche,  il  ne  reste  aucun  dépôt  insoluble. 
Suivant  Karsten,  la  partie  du  carbone  attaquée  par 
les  réactifs,  serait  toujours  à  Tétat  de  combinaison  ; 
mais,  depuis  quelques  années,  on  considère  le  car- 
bone non  graphitique,  comme  étant  simplement  dis- 
sous et  non  combiné.  Le  fer  galvanique,  c*est-à-dire 
le  fer  chimiquement  pur,  est  très  doux  ;  lorsque  le  fer 
ne  contient  qu'une  petite  quantité  de  carbone  seule- 
ment, il  est  relativement  doux,  malléable,  ductile, 
facile  à  souder  et  à  forger,  très  tenace,  mais  infusible 
et  impropre  .à  la  trempe.  Le  carbone  y  est-il,  au 
contraire,  en  certaines  proportions,  on  a  les  diverses 
qualités  d'acier,  très  élastiques,  malléables,  ductiles, 
forgeables  et  fusibles  dans  les  fours.  De  2  millièmes 
à  2  millièmes  et  demi,  le  carbone  rend  le  métal  raide 
par  la  trempe  :  la  résistance  et  rallongement  sont 
augmentés  sans  que  Tacier  soit  cassant .  A  mesure 
que  la  teneur  en  carbone  augmente,  la  résistance  à  la 
traction  devient  plus  forte,  mais  l'allongement  dimi- 
nue et  la  trempe  a  une  influence  de  plus  en  plus  mar- 
quée :  avec  10  à  15  millièmes  de  carbone,  Tacier  pré- 
sente  le  maximum  de  dureté  et  de  ténacité;  au  delà 
de  15  millièmes  la  dureté  augmente  encore  mais  aux 
dépens  de  la  ténacité.  Dès  que  Ton  dépasse  âO  mil- 
lièmes, on  a  de  la  fonte  qui  est  dure,  relativement 
fragile,  très  fusible,  mais  on  ne  peut  ni  la  forger,  ni 
la  souder. 
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Les  différences  qui  existent  dans  ces  fers  tiennent 
essentiellement  à  la  quantité  de  carbone  qulls  ren- 
ferment :  c'est  donc,  parmi  les  substances  étrangères 
unies  à  ce  métal,  le  carbone  qui  joue  le  rôle  le  plus 
important  par  les  changements  qu'il  apporte  dans  les 
propriétés  physiques. 

Soufre.  —  Le  soufre  contenu  dans  le  fer  provient 
soit  des  minerais  employés,  soit  des  combustibles  qui 
contiennent  tous  une  proportion  de  soufre  plus  ou 
moins  grande.  Le  fer  contenapt  du  soufre  est  aussi 
tenace  à  froid  que  le  fer  pur,  mais  il  se  forge  mal,  et 
lorsque  la  proportion  de  soufre  dépasse  0.30  o/o,  il 
ne  peut  plus  se  souder  à  lui-même.  Lorsqu'il  renferme 
0,15  Vo  de  soufre,  il  est  soudable,  mais  il  est  ce 
qu'on  appelle  rouverin,  c'est-à-dire  cassant  à  chaud. 

Le  soufre  rend  également  l'acier  rouverin  et  dimi- 
nue sa  malléabilité  à  chaud. 

La  fonte  contenant  du  soufre  est  très  fusible  et  a 
une  grande  tendance  à  se  convertir  en  fonte  blanche. 

Jusqu'à  présent,  on  n*a  pas  réussi  à  éliminer  com- 
plètement le  soufre  dans  l'affinage  ;  mais  on  peut 
diminuer  sa  proportion  en  introduisant  du  manganèse 
dans  les  lits  de  fusion,  au  haut-fourneau,  ou  par  une 
forte  proportion  de  chaux  et  par  des  laitiers  très 
basiques. 

Phosphore,  —  Le  phosphore  contenu  dans  les  fers 
provient  des  minerais  employés.  Le  fer  phosphoreux 
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se  travaille  bien  à  chaux,  il  se  forge  et  se  soude  ; 
mais  à  froid,  il  est  très  dur  et  peu  tenace.  Lorsque 
la  proportion  de  phosphore  ne  dépasse  pas  0.20  à 
0.30  %,  le  fer  est  un  peu  plus  dur,  mais  ses  qualités 
restent  les  mêmes:  si  ce  corps  dépasse  0.70  %  le  fer 
a  perdu  sa  ténacité. 

Le  phosphore  durcit  l'acier  et  le  rend  très  fragile  à 
froid,  mais  facilite  le  travail  à  chaud.  Ces  propriétés 
s'appliquent  aux  aciers  ordinaires  contenant  du  car- 
bone, car  on  peut  obtenir  de  bons  aciers  renfermant 
de  fortes  proportions  de  phosphore,  mais  à  condition 
d'en  avoir  éliminé  le  carbone. 

La  fonte  phosphoreuse  est  fusible,  mais  elle  perd 
également  sa  ténacité,  lorsque  la  proportion  de  phos- 
phore est  un  peu  considérable  ;  les  fontes  ordinaires 
en  contiennent  toujours  au  moins  0.20  <>/q. 

Silicium,  —  Le  silicium  contenu  dans  les  fers  pro- 
vient soit  de  la  silice  du  minerai,  soit  de  la  silice 
ajoutée  comme  fondant.  Lorsqu'il  est  dans  la  propor- 
tion de  0.30  à  0.400/0,  le  fer  est  aigre,  c'est-à-dire 
qu'il  a  peu  de  ténacité  et  se  travaille  mal  à  chaud.  Il 
durcit  l'acier,  comme  le  carbone,  mais  avec  moitié 
moins  de  puissance  ;  il  le  rend  aigre,  fragile,  impropre 
à  se  souder  à  lui-môme  ou  au  fer,  dur  au  laminoir 
Aussi  les  fontes  contenant  une  proportion  un  peu 
forte  de  ce  corps  sont-elles  impropres  à  la  fabrication 
de  l'acier. 
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Manganèse,  —  Le  manganèse  augmente  la  dureté 
du  fer,  sans  altérer  ses  autres  qualités,  mais  lorsque 
sa  proportion  dépasse  certaines  limites,  il  rend  le  fer 
passant  à  froid  et  difficile  à  forger. 

Il  empêche  Tacier  d'être  rouverin,  d'abord  parce 
qu'il  élimine  l'oxyde  de  fer  dans  la  fabrication,  en- 
suite parce  qu'il  neutralise  l'influence  pernicieuse  des 
autres  corps.  Il  rend  le  métal  malléable  àchaud,  mal- 
gré une  petite  proportion  de  soufre  ;  on  admet  qu'il 
neutralise  40  %  de  son  poids  en  phosphore.  Il  durcit 
l'acier  et  augmente  sa  charge  de  rupture.  Les  fontes 
contenant  du  manganèse  peuvent  s'approprier  une 
proportion  plus  forte  de  carbone  à  l'état  de  dissolu- 
tion ou  de  combinaison,  et  elles  sont  éminemment 
propres  à  la  fabrication  de  l'acier. 

Cuivre,  —  5  à  10  millièmes  de  cuivre  dans  l'acier 
suffisent  à  le  rendre  rouverin. 

Œ'ungstène,  —  Il  augmente  la  dureté  et  la  ténacité 
de  l'acier. 

Chrome.  —  Il  augmente  la  soudabilité  et  la  limite 
d'élasticité  des  aciers. 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'état 
moléculaire  de  l'acier  joue  un  rôle  aussi  grand, 
sur  ses  propriétés  physiques,  que  sa  composition 
chimique.  Un  même  acier,  à  des  états  moléculaires 
diflerentS;  peut  avoir  des  propriétés  très  différentes  ; 
l'exemple    le  plus  remarquable    est    la    différence 
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qu*amène  la  trempe.  Deux  morceaux  d'acier  d'une 
même  baiTe,  Tun  trempé  et  l'autre  non  trempé, 
qui  donneront  à  l'analyse  la  môme  composition  chi- 
mique, donneront  des  résultats  très  différents,  si  on 
les  essaye  au  choc  ou  à  la  traction.  L'acier  tient  donc 
toutes  ses  propriétés  physiques,  non  seulement  de  sa 
composition  chimique,  mais  encore  de  son  état  mo- 
léculaire. 

ANALYSE  DES  FERS,  DBS  ACIERS   ET  DES  FOUTES 

Carbone.  —  Le  carbone,  ainsi  que  nous  l'avons  dit, 
existe  dans  les  produits  de  la  métallurgie  du  fer,  à 
Tétat  de  graphite  et  à  l'état  de  carbone  combiné  ou 
dissous.  On  détermine  ce  corps  en  dosant,  d'une  part, 
le  graphite,  et  de  l'autre  le  carbone  total  :  la  diff'é- 
rence  entre  ces  deux  nombres  donne  la  quantité  de 
carbone  combiné  ou  dissous. 

Dosage  du  graphite.  —  On  prend  10  gr.  de  fonte 
blanche  ou  4  gr.  de  fonte  grise  pulvérisée,  et  on  at- 
taque à  60"  par  de  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  lors- 
(|ue  I  attaque  est  terminée,  on  décante  dans  une  cap- 
sule et  on  étend  d'eau  ;  on  filtre,  on  lave  à  l'eau 
chargée  d'acide  chlorhydrique,  on  sèche  à  100". 

On  met  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine  muni  de 
soû  couvercle  et  on  le  place  dans  un  creuset  de  terre, 
en  remplissant  Tintervalle  des  deux  creusets  avec  des 
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fragments  de  charbon  de  bois  ;  on  referme  le  creuset 
de  terre  et  on  l'expose  à  la  température  du  rouge-vif; 
il  reste  dans  le  creuset  de  platine,  la  silice  anhydre  et 
le  graphite.  On  pèse  :  mais  il  y  a  une  surcharge  pro- 
venant des  cendres  du  filtre  ;  il  faut  brûler  un  filtre 
fait  avec  le  même  papier  et  de  la  môme  grandeur  que 
celui  employé,  peser  les  cendres  et  défalquer  ce  poids 
de  celui  du  graphite  et  de  la  silice.  On  incinère  en- 
suite à  Tair  libre,  le  graphite  brûle  ;  il  reste  la  silice, 
que  Ton  pèse  ;  on  a  le  poids  du  graphite  par  diffé- 
rence. 

Dosage  du  carbone  total.  —  On  place  4  gr.  de 
fonte  en  gros  grains,  dans  un  vase  contenant  deux 
litres  d'eau  de  chlore  et  on  laisse  en  repos  pendant 
deux  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  Tattaque  est  termi- 
née, on  décante  le  liquide  et  on  le  remplace  par  de 
Teau,  on  chauffe  pour  chasser  le  chlore  et  on  filtre 
sur  un  filtre  taré.  Le  résidu  insollible  se  compose  de 
la  silice  et  du  carbone  total,  on  le  lave  à  Teau  bouil- 
lante, on  sèche  à  100®  et  on  pèse.  On  opère  ensuite 
comme  précédemment  :  on  a  le  carbone  total  par 
différence.  En  retranchant  de  ce  poids  celui  du  gra- 
phite, on  a  le  carbone  combiné  ou  dissous. 

Dosage  du  silicium.  -—  On  attaque  4  gr.  de  fonte  en 
petits  fragments  par  de  lacide  azotique  étendu^  oit 


FERS,  FONTES  ET  ACIERS  I8i 

évapore  à  siccité  pour  rendre  la  silice  insoluble  et  on 
reprend  le  résidu  par  de  Teau  régale  faible,  on  étend 
d'eau,  on  filtre  et  on  lave  à  Teau  chargée  d'acide  chlo- 
rhydrique.  Le  résidu  est  séché,  calciné  et  pesé,  et  de 
son  poids  on  déduit  celui  du  silicium. 

Dosage  des  acides  titanique  et  tcngstique.  —  Si 
la  fonte  contient  ces  deux  corps,  ils  restent  avec  la 
silice;  on  verse  alors  sur  le  filtre  contenant  le  dépôt, 
à  plusieurs  reprises»  de  Tammoniaque  :  Tacide  tutig- 
stique  est  dissous,  on  lave.  On  évapore  la  liqueur 
ammoniacale  à  siccité,  on  reprend  le  résidu  par  de 
l'acide  azotique,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  :  on  ob- 
tient ainsi  Tacide  tungstique  à  l'état  de  pureté. 

Le  filtre  contenant  encore  la  silice  et  l'acide  tita*< 
nique  e&rt  séché  et  calciné  ;  on  traite  le  résidu  par 
l'acide  sulfurique»  qui  dissout  l'acide  titanique  ;  on 
filtre,  on  lave  et  on  reprécipite  ce  corps  par  l'ammo- 
niaque, on  filtre.  Le  filtre  contenant  la  silice  est  lavé, 
séché,  calciné  et  pesé. 

Dosage  du  vanadium.  —  On  traite,  dans  une  cap*> 
suie,  12 gr.  de  fonte  en  grains,  par  Tacide  azotique; 
lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  étend  d'eau  et  on 
sature  par  du  carbonate  de  soude  ;  on  ajoute  encore 
20  gr,  de  carbonate  de  soude  et  on  évapore  la  liqueur 
à  siccité.  On  détache  le  dépôt  de  la  capsule  et  on  le 
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verse  dans  un  creuset  d'argent  contenant  de  la  po- 
tasse à  l'alcool  fondue,  on  remet  le  creuset  au-dessus 
de  la  lampe  à  gaz  et  on  fait  fondre  pendant  10  mi- 
nutes. On  retire  le  creuset,  on  le  laisse  refroidir  et  on 
lessive  avec  une  solution  de  potasse  faible,  on  recueille 
les  matières  insolubles  sur  un  filtre,  on  lave,  on  con- 
centre les  liqueurs  par  Févaporation  et  on  les  sature 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  neutralise  ensuite  par 
l'ammoniaque  et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhy- 
drate  ;  s'il  y  a  du  vanadium,  il  se  produit  un  précipité 
brun-rougeâtre,  qu'on  recueille. 

Recherche  du  tungstène  dans  les  aciers.  —  On  dis- 
sout 50 -ou  100  gr.  d'acier  dans  l'eau  régale:  quand 
l'attaque  est  terminée,  on  chauffe  pendant  6  heures 
pour  enlever  à  l'acide  tungstique  sa  solubilité.  On 
lave  le  dépôt  insoluble  par  décantation,  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  le  fer;  cependant  il  est 
difficile  d'enlever  ainsi  la  totalité  du  fer,  une  petite 
partie  de  ce  métal  reste  dans  le  dépôt  à  l'état  de  tung^ 
State  de  fer.  On  filtre,  on  lave  le  filtre,  d'abord  avec 
de  Teau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de 
l'eau  et  on  verse,  à  plusieurs  reprises,  de  l'ammo- 
niaque sur  le  filtre  ;  l'acide  tungstique  est  dissous  et 
se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée.  On  évapore  d'abord 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  ensuite  dans  une 
capsule  de  platine  tarée  ;  on  chauffe  lentement  jusqu'au 
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Touge,  OD  retire  la  capsule  du  feu,  et  on  la  laisse  re- 
froidir. On  ajoute  alors  au  résidu  quelques  gouttes 
d  acide  nitrique  et  on  calcine  sous  le  moufle  ;  on  pèse, 
l'augmentation  de  poids  donne  Tacide  tungstique. 

Dosage  du  soufre,  de  l'arsenic,  du  phosphore,  de 

L  ANTIMOINE,  DU  CUIVRE  ET  DU  MANGANÈSE.  — Od  attaque 

5  gr,  de  fonte  en  grains  par  de  Tacide  nitrique  faible, 
on  décante,  on  étend  d'eau,  on  flltre,  on  lave.  Dans  la 
liqueur,  on  ajoute  de  Tammoniaque,  on  fait  bouillir, 
le  fer  se  précipite  ainsi  que  le  manganèse  en  entraînant 
le  phosphore  et  l'arsenic,  on  filtre,  on  lave,  on  sèche 
le  précipité,  on  calcine  et  on  le  traite  au  creuset  d'ar- 
gent par  la  potasse  à  l'alcool  (voir  Minerais  de  fer, 
analyse,  page  157),  On  lessive  lorsque  le  creuset  est 
refroidi  ;  on  filtre,  on  rend  la  liqueur  acide  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  ajoute  quelques  gouttes  d'hydro- 
sulfate  ;  le  cuivre,  Tarsenic  et  Tantimoine  se  préci- 
pitent, on  fait  bouillir  et  on  filtre.  On  Bépare  ensuite 
ces  trois  corps,  comme  il  est  indiqué  à  la  page  i57. 

On  évapore  la  liqueur  defaçon  à  réduire  son  volume, 
on  ajoute  de  l'acide  tartrique  et  du  sulfate  de  magné- 
sie, puis  un  excès  d'ammoniaque,  on  agite  avec  soin 
et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On  recueille 
alors  le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale,  puis  il  est  séché, 
calciné  et  pesé* 
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On  chauffe  la  liqueur  jusqu'à  expulsion  complète 
de  Tammoniaque  et  on  précipite  le  manganèse  par 
l'hydrosufalte. 

Dans  la  première  liqueur  filtrée,  débarrassée  du 
fer,  du  phosphore,  de  Tarsenic,  etc.,  on  verse  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  acide,  et 
on  précipite  l'acide  sulfurique,  provenant  de  l'oxy- 
dation du  soufre  contenu  dans  la  fonte  ou  le  fer,  par 
le  chlorure  de  baryum  ;  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
lave.  Le  précipité  est  séché,  calciné  et  pesé  ;  de  son 
poids,  on  déduit  celui  du  soufre. 

Analyse  des  laitiers 

Ce  sont,  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  des  silicate» 
terreux  qui  sortent  du  haut-fourneau  dans  le  traite- 
ment des  minerais  de  fer;  ils  contiennent  toutes  le» 
matières  fixes  des  minerais  traités  et  une  proportion 
plus  ou  moins  grande  d'oxyde  de  fer.  Dans  le  traite- 
ment, des  minerais  contenant  de  l'arsenic,  du  phos- 
phore, du  soufre,  on  emploie  une  quantité  de  castine 
beaucoup  plus  considérable* que  celle  qui  est  néces- 
saire pour  la  fusion  des  gangues,  dans  le  but  de  faire 
passer  dans  les  laitiers  une  partie  de  ces  corps  nui** 
sibles. 

Ils  contiennent  presque  toujours  des  grenailles  de 
fonte  ;  il  faut  donc,  avant  de  les  soumettre  à  l'analyse, 
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les  pulvériser  et  en  séparer  les  grenailles  au  moyen 
d  un  barreau  aimanté.  L'acide  cblorhydrique  attaque 
facilement  les  laitiers  pulvérisés,  mais  Tarsenic,  le  phos- 
phore, le  soufre  sont  expulsés  sous  forme  de  combinai- 
sous  hydrogénées  ;  on  emploie  donc  Tacide  nitrique, 
quoique  cet  acide  ne  les  attaque  que  plus  difficilement. 
On  met,  dans  une  fiole,  5  gr.  de  laitier  pulvérisé 
avec  soin  et  débarrassé  des  grenailles  de  fonte,  avec 
de  l'acide  nitrique,  on  chauffe,  et  lorsque l'altaque pa- 
rait terminée,  on  décante  dans  une  capsule  et  on 
évapore  la  liqueur  à  siccité,  avec  précaution,  afin 
d'éviter  les  projections,  qui  pourraient  se  produire 
lorsqu'on  approche  de  la  fin  de  l'opération.  On  re- 
prend le  résidu  par  de  Teau  acidulée,  on  étend  d'eau, 
on  peroxyde  le  fer,  on  fait  bouillir  et  on  filtre.  On 
continue  l'analyse  par  la  même  méthode  que  celle 
employée  pour  les  minerais  de  fer. 

Exemples  de  là  composition  des  laitiers  : 

Silice 38.50  38.60 

Chauî .' 37.70  38.80 

Magnésie 1.45  0.88 

Alumine 16.80  14.40 

Protoxyde  de  fer 2.60  4.60 

Acide  phpsplioriquo .       3.20  0.70 

og  05  Acide  sulfurique .       1 .  96 

Manganèse Traces 


99.98 
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Analysa  des  scories 

Ce  sont  des  silicates  très  basiques  provenant  de  la 
fabrication  du  fer  et  de  Tacier,  au  moyen  de  raffi- 
nage de  la  fonte.  Ils  contiennent  une  forte  proportion 
de  protoxyde  de  fer.  On  les  pulvérise,  on  en  sépare 
les. grenailles,  on  les  attaque  par  Tacide  azotique,  etc. 

Le  procédé  d'analyse  est  le  même  que  celui  des 
laitiers. 

Exemple  de  coMPOSiTior^  des  scories  : 

Silice 29.00 

Alumine 3.20 

Proloxyde  de  fer 37 .  70 

Protoxyde  de  manganèse  17.60 

Chaux 8.60 

Magnésie ...,.  1.30 


23.00 

21.00 

1.00 

0.50 

44.60 

70.20 

28.00 

3.50 

2.10 

4.50 

1.00 

> 

NICKEL 


Le  nickel  se  rencontre,  dans  la  nature,  sous  forme 
de  nickel  arsenical^  antimonial,  sulfuré  y  araéniaté^ 
arsénio  sulfuré,  silicate.  C'est  surtout  ce  dernier  mi- 
nerai que  Ton  trouve  en  plus  grande  quantité  :  M.  P. 
Garnier  en  a  découvert,  il  y  a  quelques  années,  de 
puissants  gisements  en  Nouvelle-Calédonie.  Ce  sont 
des  hydrosilicates  de  nickel  et  de  magnésie,  formant 
des  filons  au  milieu  de  roches  serpentines  ;  il  sont 
mélangés  à  des  oxydes  de  fer,  à  du  fer  chromé,  à  du 
cobalt  oxydé  noir.  La  couleur  de  ce  minerai  varie  du 
vert  émeraude  intense  au  blanc  à  peine  verdâtre  sui- 
vant sa  richesse  en  nickel  ;  son  abondance  et  sa  pu- 
reté ont  modifié  profondément  la  métallurgie  de  ce 
métal. 

Les  pyrites  magnétiques,  les  pyrites  de  cuivre 
contiennent  aussi  une  certaine  quantité  de  nickel,  et 
servent  à  sa  production. 
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Nickel  arsenical  :  Ni. As. 

Couleur  :  jaune  bronze  ou  rouge  cuivreux,  éclat 
métallique.  Densité  :  7,65.  Dureté  :  au-dessous  de 
celle  du  feldspath,  fait  feu  avec  Tacier. Pas  de  fornaes 
cristallines,  se  trouve  toujours  à  Tétat  amorphe  ;  ce- 
pendant certains  échantillons  présentent  des  indices 
de  cristallisation.  Au  chalumeau,  donne  des  vapeurs 
arsenicales.  Lorsqu'il  est  pur,  il  contient  55  ^j^  d'ar- 
senic et  42  de  nickel  ;  il  renferme  généralement 
quelques  centièmes  de  soufre,  d'antimoine  et  de  fer. 
On  le  trouve  en  Saxe,  en  Ecosse,  etc.  Dans  quelques 
échantillons  la  proportion  d'arsenic  est  beaucoup 
plus  considérable,  sa  couleur  devient  alors  gris  plus 
ou  moins  clair  :  ainsi  le  nickel  arsenical  de  Rie- 
chelsdorf  contient  : 

Nickel , 20.74 

Cobalt 3.37    . 

Fer 3.25 

Arsenic 72.64 

Nickel  arséniaté 

Couleur  :  vert  pomme.  Il  se  rencontre  toujours  à 
l'état  pulvérulent  et  en  très  petite  quantité,  formant 
enduit  sur  les  minerais  de  nickel. 

Arsénio-sulfure  de  nickel.  NiS^  +  Ni.As^ 
Couleur  :  gris  d'acier,  éclat  métallique  lorsqu'il  est 
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fraîchement  cassé  ;  à  l*air  il  devient  gris  terne. 
Presque  toujours  compacte  ;  cependant  on  a  trouvé 

quelques  cristaux,  dont  la  forme  primitive  est  le  cube. 
—  Densité  :  5.60  à  6.90,  A  Tétat  de  pureté,  il  est  com- 
posé de  : 

Arsenic 45.22 

Soufre 19.30 

Nickel 45.38 

Dosage  du  nickel 

Précipitation  a  l'état  d'oxalate.  —  Si,  dans  une 
liqueur  acide  contenant  du  nickel,  on  ajoute  de  Ta- 
cide  oxalique  en  cristaux  et  qu'on  fasse  bouillir,  le 
nickel  se  précipite  à  Tétat  d'oxalate.  On  laisse  repo- 
ser, et  on  filtre  lorsque  le  dépôt  est  bien  rassemblé, 
on  lave;  dans  la  liqueur  filtrée,  strictement  neutra- 
lisée par  Fammoniaque,  on  précipite  les  traces  de 
nickel  par  le  sulfhydrate,  on  chaufi'e  et  on  filtre. 

Le  filtre  contenant  Toxalate  est  desséché,  puis  on 
en  détache,  autant  que  possible,  son  contenu  que  Ton 
met  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  ;  on  chauffe 
d'abord  très  doucement  pour  décomposer  Toxalate, 
puis  on  pousse  la  température  au  rouge,  on  obllcnt 
ainsi  de  Toxyde  de  nickel.  Les  deux  filtres  sont  brûlés 
à  part,  on  ajoute  leur  résidu  à  Toxyde  de  nickel  et  on 
pèse.  L'oxyde  de  nickel  contient  78.69  7o  ^®  naétal. 
Il  est  nécessaire  que  la  solution  de  nickel  ne  con- 
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tienne  ni  cuivre,  ni  zinc,  ni  cobalt,  car  ces  métaux 
se  précipiteraient  également  à  Tétat  d'oxalates  en 
même  temps  que  le  nickel.  Nous  verrons  plus  loin 
comment  oh  sépare  le  nickel  du  cuivre,  mais  nous 
nous  occuperons  dès  maintenant  de  la  séparation  du 
nickel  d'avec  le  cobalt  et  d'avec  le  zinc. 

Séparation  du  nickel  et  du  cobalt.  —  Lorsque  la 
solution  contient  du  nickel  et  du  cobalt,  on  précipite 
ces  deux  métaux  à  l'état  d'oxalates  ;  on  filtre,  eton  pré- 
cipite les  traces  parle  sulfhydrate  ;  on  dessèche,  on  cal- 
cine et  on  pèse.  On  met  ensuite  le  résidu  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  et  on  le  dissout  au  moyen  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  quelques  cristaux  de  chlorate  de 
potasse;  on  évapore  la  liqueur  àsec,  on  reprend  parun 
peu  d'eau,  on  neutralise  par  la  potasse,  on  ajoute  un 
léger  excès  d'acide  acétique  et  une  solution  concentrée 
de  nitrite  de  potasse.  Le  nitrite double  de  potasse  et  de 
cobalt  est  insoluble  dans  l'eau,  tandis  que  le  sel  cor- 
respondant de  nickel  est  très  soluble  :  le  cobalt  se 
dépose,  par  le  repos,  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau 
ammoniacale  ou  chargée  de  sulfate  de  potasse.  On 
doit  s'assurer  en  ajoutant  de  nouveau  à  la  liqueur 
filtrée  une  nouvelle  quantité  de  nitrite  de  potasse  et 
en  laissant  reposer  jusqu'au  lendemain,  que  le  co- 
balt a  été  précipité  complètement . 
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On  ne  doit  pas  peser  le  cobalt  sous  forme  de  sel 
double,  car  la  composition  de  ce  sel  n'est  pas  con- 
stante :  on  traite  donc  le  précipité  jaune  de  cobalt 
par  Tacide  chlorbydrique  qui  le  dissout,  on  filtre,  on 
lave,  et  on  précipite  dans  la  liqueur  le  cobalt  soit 
par  la  potasse, ou  mieux  parTacide  oxalique  s*il  y  est 
en  quantité  notable;  on  filtre.  On  recherche,  dans  la 
liqueur,  les  dernières  traces  de  cobalt  par  le  sul* 
fhvdrate. 

On  ajoute  de  Tacide  oxalique  à  la  liqueur  acidifiée 
ne  contenant  plus  que  le  nickel  ;  on  fait  bouillir,  on 
laisse  reposer,  on  filtre  ;  le  précipité  est  séché ,  déta- 
chée du  filtre  et  calciné.  On  recherche,  dans  la  liqueur 
filtrée,  les  dernières  traces  de  nickel  par  le  sulfhydrate, 
on  filtre  et  on  sèche  ;  on  calcine  les  deux  filtres,  on 
ajoute  leur  résidu  à  l'oxyde  de  nickel  et  on  pèse. 
Il  faut  se  souvenir  que  le  nickel  n'est  complètement 
précipité  par  le  sulfhydrate  que  dans  une  liqueur 
neutre  :  la  liqueur  filtrée  doit  donc  être  strictement 
neutralisée  par  Tammoniaque,  avant  d'y  verser  le 
sulfhydrate. 

Séparation  du  nickel  et  du  zinc.  —  Lorsque  la 
solution  contient  du  nickel  et  du  zinc,  on  précipite 
ces  deux  métaux  sous  forme  d'oxalates  :  le  précipité  est 
recueilli  sur  un  filtre,  séché  et  calciné.  Dans  la  liqueur 
filtrée  et  neutralisée  on  recherche  les  dernières  trace» 
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de  nickel  et  de  zinc  par  le  sulfhydrate  ;  on  filtre.  Les 
deux  filtres  sont  brûlés  à  part,  et  on  ajoute  leur  résidu 
au  mélange  des  deux  oxydes  provenant  de  la  calci- 
nation  des  oxalates  :  on  pèse.  On  met  ensuite  lès 
deux  oxydes  dans  un  petit  creuset  de  charbon  et  on 
cémente  à  une  haute  température  (voir  analyse  du 
laiton);  le  zinc  est  volatilisé  et  on  obtient  un  petit 
culot  de  nickel,  que  l'on  pèse  ;  on  a  le  zinc  par  dififé' 
rence. 

Analyse  d'un  minerai  de  niokel 

On  attaque  5  gr.  du  minerai  pulvérisé  par  Teau 
régale  ;  lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  décante 
dans  une  capsule  et  on  évapore  à  sec  ;  on  reprend 
par  Teau  acidulée,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  et 
on  filtre  la  silice  mêlée  de  soufre.  On  lave  :  le  préci- 
pité est  séché,  calciné,  le  soufre  brûle,  et  on  pèse  la 
silice. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
et  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  le  fer,  le  plomb, 
l'arsenic,  Tantimoîne  se  précipitent,  on  fait  bouillir, 
on  filtre  et  on  lave.  On  redissout  le  précipité,  on  le 
reprécipite,  on  filtre  et  on  lave  ;  on  recommence  cette 
opération  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  soit  plus 
colorée.  On  arrose  alors  le  filtre  avec  une  eau  acidi- 
fiée par  l'acide  sulfurique,  le  plomb  reste  sur  le  filtre 
à  l'état  de  sulfate,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  filtrée 
on  précipite  le  fer,  l'arsenic  et  l'antimoine  parl'am- 
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moniaque,  on  filtre,  on  lave  et  on  mat  de  c6té  U 
liqueur. 

Le  précipité  contenant  le  fer,  Tarsenic  et  Tanti- 
moine  est  mis  en  digestion  avec  de  Tammoniaque  et 
du  sulfhydrate,  Tarsenic  et  Tantimoine  se  dissolvent; 
on  recueille  le  sulfure  de 'fer  sur  un  filtre,  et  on  lava 
àFeau  chargée  d'hydrosulfate.  On  acidifie  la  liqueur 
filtrée,  les  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic  se  préci- 
pitent, on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  sépare  ces  deux 
corps  parle  procédé  indiqué  kV analyse  du  cuivre. 

La  liqueur  colorée  peut  contenir  du  nickel,  du 
cobalt  et  du  cuivre.  On  l'acidifie  avec  l'acide  acétique, 
on  ajoute  des  lames  de  plomb  et  on  chaufi'e  :  le  cuivre 
se  précipite,  on  le  recueille  sur  un  filtre.  On  réunit  à 
la  liqueur  filtrée,  débarrassée  du  cuivre,  la  liqueur 
mise  de  côté  {voir  plus  haut)^  et  on  se  débarrasse  du 
plomb  dissous  en  y  versant  de  l'acide  sulfurique  :  on 
laisse  déposer,  on  filtre  et  on  lave.  On  ajoute  à  la 
liqueur  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré;  les 
dernières  traces  de  cuivre  et  de  plomb  se  précipitent, 
on  chaufie  et  on  filtre.  Le  précipité  est  lavé  à  Teau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  séché,  calciné  et  le 
résidu  est  ajouté  au  cuivre  métallique  trouvé  ci-dessus. 
On  dissout  par  l'acide  azotique,  on  étend  d'eau  et 
on  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  le  carbonate 
d'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  avec  soin,  on 
acidifie  la  liqueur  filtrée  et  on  précipite  de  nouveau 


194  NICKEL 

le  cuivre  par    Tacide  oxalique.  (Voir  analysé  des 
bronzes.) 

On  évapore  la  liqueur  débarrassée  du  cuivre,  pour 
la  réduire  des  deux  tiers;  on  y  ajoute  ensuite  de 
Tacide  oxalique  et  on  fait  bouillir  ;  les  oxalates  de 
nickel  et  de  cobalt  se  précipitent,  on  filtre,  on  sèche, 
on  calcine.  On  recherche  dans  la  liqueur  neutralisée 
strictement  *  les  dernières  traces  de  cobalt  et  de  nic- 
kel par  Thydrosulfate  :  on  filtre,  on  sèche,  on  calcine 
et  on  ajoute  le  résidu  aux  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt, 
provenant  de  la  calcination  des  oxalates  et  on  pèse. 
On  sépare  ces  deux  métaux  par  le  nitrite  de  po- 
tasse comme  nous  Tavons  indiqué  précédemment. 

Le  soufre  contenu  dans  le  minerai  est  dosé  par 
la  méthode  indiquée  à  l'analyse  des  pyrites  de  fer, 
ou  par  celle  de  la  page  223, 

Exemple  db  la  composition  d'un  minerai  db  nigkbl  : 

Nickel 5.25 

Cobalt 4.17 

Fer 42.52     )    ^     . 

Oxygène 16.70    !    ^xyde  magnétique. 

Plomb 14.28 

Silice 3.00 

Cuivre 3.20 

Soufre 10.84 

Arsenic 


.    ..      .  i    Traces. 

Antimoine 


ï  Pour  neutraliser  cette  liqueur,  on  verse,  goutte  à  goutte  et 
en  agitant^  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'un  papier  de  tourne- 
sol  baigné  par  le  liquide  vire  au  bleu. 
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Analyse  du  silioate  de  nickel  (Pimélite,  ou 

Garniérite) 

On  fait  fondre,  au  creuset  de  platine,  5  gr.  de 
minerai  bien  pulvérisé  avec  20  gr.  de  bicarbonate 
de  soude,  en  ayant  soin  d'agiter  au  moyen  de  la 
spatule,  pour  favoriser  l'attaque;  on  coule  ensuite 
la  matière  fondue  sur  le  couvercle  du  creuset,  on  la 
pile  et  on  la  met,  ainsi  que  le  creuset,  son  couvercle 
et  la  spatule,  dans  une  capsule  contenant  de  Teau 
et  on  fait  bouillir.  On  laisse  reposer.  On  lave  le 
dépôt  par  décantation  :  on  a  ainsi  un  , dépôt  B  et 
une  liqueur  A. 

On  attaque  le  dépôt  B  par  l'eau  régale,  on  évapore 
à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée,  on  étend 
d'eau,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  la  silice  insoluble; 
on  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  nickel 
par  Fhydrosulfate,  on  chauff'e,  on  laisse  déposer, 
on  filtre,  on  lave.  Le  précipité  est  redissous  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
Teau,  on  filtre,  on  lave,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  de 
l'acide  oxalique  en  cristaux  ;  on  fait  bouillir  et  on 
recueille  Toxalate  de  nickel.  On  neutralise  la  liqueur 
filtrée  et  on  précipite  les  dernières  traces  de  nickel 
par  Fhydrosulfate,  on  chauffe,  on  filtre,  on  lave. 
Dans  la  liqueur  débarrassée  du  nickel,  on  précipite 
la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude,  on  agite  et 
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on  laisse  reposer  jusqn^au  lendemain,  on  recueille 
alors  le  phosphate  ammoniaco-magnésîen,  on  le  lave 
à  l'eau  ammoniacale. 

On  évapore  la  liqueur  A  presque  à  sec,  on  ajoute 
de  Tacide  chlorhydrique  et  on  évapore  à  siccité  ;  la 
silice  reste  à  l'état  insoluble,  on  reprend  par  l'eau 
acidulée,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave.  On  préci- 
pite dans  la  liqueur,  le  fer,  la  chaux  et  l'alumine, 
par  l'ammoniaque;  on  fait  bouillir,  on  filtre, on  lave, 
On  redissout  le  précipité  par  une  eau  acidulée,  on 
verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur,  le  fer  et 
l'alumine  sont  précipités,  on  filtre,  on  lave  et  on 
sépare  ces  corps,  au  creuset  d'argent,  par  la  potasse 
à  l'alcool  (voir  analyse  des  minerais  de  fer). 

On  précipite  la  chaux,  dans  la  liqueur  filtrée,  par 
l'oxalate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on  filtre, 
on  lave. 

On  calcine  5  gr.  de  minerai  dans  un  creuset  de 
platine  taré,  la  perte  de  poids  représente  l'eau. 

EXIMPLBI  DK  LA  COMFOSITION  DE  LA  GAANIÉBITS  : 


Silice 41.00  50    »  57.50 

Nickel 19.00  18.50  8.50 

Oxygène 14.76  14.61  6.60 

Peroxyde  de  fer 0.00           »  2.50 

Alumine 0.60           »  » 

Magnésie 16.40  18.40  17.28 

Eau 20.00           »  14  50 

Gangues 3.00  10.00  > 


PYRITE  HICKÉLIFÈRB  i9î 

Recherche  du  nickel  dans  une  P7rite  de  ouivro 

Certaines  pyrites  de  cuivre  contiennent  de  petites 
quantités  de  nickel  et  de  cobalt  ;  pour  y  rechercher 
ceg  métaux,  on  dissout  5  gr.  de  pyrite  pulvérisée  dans 
Teaa  régale,  en  ayant  soin  d'y  ajouter,  de  temps  en 
temps,  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse,  et 
on  chauffe  jusqu'à  attaque  complète.  On  décante  dans 
une  capsule,  on  étend  d'eau  et  on  fait  bouillir  ;  on 
laisse  déposer,  on  décante  la  liqueur  claire,  on  brûle 
le  soufre  resté  dans  la  capsule  et  on  attaque  de 
nouveau  le  résidu  par  Teau  régale,  on  étend  d'eau, 
on  fait  bouillir  et  on  filtre  la  gangue,  on  lave.  Dans 
la  liqueur,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbo- 
nate d'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
lave;  on  dissout  le  précipité  par  une  eau  acidulée, 
on  le  précipite  de  nouveau,  on  filtre,  on  lave  et  on 
recommence  cette  opération  tant  que  la  liqueur  filtrée 
est  colorée.  On  sépare  le  plomb,  le  fer  et  la  chaux 
qui  peuvent  se  trouver  dans  le  précipité  :  le  plomb 
par  une  eau  chargée  d'acide  sulfurique,  le  fer  par 
l'ammoniaque  ajoutée  à  la  liqueur,  et  la  chaux  par 
Toxalate  d'ammoniaque  ajouté  dans  le  liquide  débar- 
rassé du  plomb  et  du  fer.  On  filtre,  on  lave  et  on  met 
la  liqueur  de  côté.  Les  liqueurs  colorées  sont  concen- 
trées par  l'évaporation,  on  les  acidifie  ensuite  par  l'acide 
acétique  et  on  précipite  le  cuivre  par  des  lames  de 
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plomb,  on  lé  recueille  sur  un  filtre,  on  lave.  On  se  dé- 
barrasse du  plomb  par  l'acide  sulfurique,  on  laisse 
reposer,  on  filtre  ;  on  réunit  cette  liqueur  à  celle  qui 
a  été  mise  à  part  et  on  précipite  les  traces  de  cuivre 
et  de  plomb  par  une  eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré,  on  fait  bouillir,  on  filtre;  on  lave  à  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  précipité  est  séché 
et  calciné  :  on  ajoute  son  résidu  au  cuivre  métal- 
lique précipité  par  le  plomb  et  on  redissout  par 
l'acîde  azotique.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque.  On  filtre,  on  lave  et  on 
précipite  le  cuivre  par  l'acide  oxalique.  (Voir  analyse 
du  bronze).  La  liqueur  débarrassée  du  cuivre  est  stric- 
tement neutralisée  par  l'ammoniaque  et  on  y  ajoute 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  :  le  cobalt  et  le  nickel 
sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  on  fait  bouillir,  on 
filtre,  on  calcine.  On  redissout  ce  résidu  par  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse,  on  évapore 
à  sec  et  on  sépare  ces  deux  corps  par  le  nitrite  de  po- 
tasse. (Voir  séparation  du  nickel  et  du  cobalt,) 

Recherche  du  nickel  dans  une  pyrite  magnétiqLiie 

La  pyrite  magnétique  nickélifère  est  un  des  mine- 
rais importants  de  nickel  :  on  la  rencontre  en  Espagne, 
en  Ecosse,  dans  le  Piémont  etc.  ;  sa  teneur  en  nickel 
est  généralement  très  faible.  Voici  la  composition 
de  quelques-unes  de  ces  pyrites  : 
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Piémont  Sagnûn  EeoMê  EeoiM 

Fickel 1.20  0.50  7.10  22.00 

Cobalt 1.00  Traces  »  » 

Soufre 28  00  31.00  37.00  30.00 

Cuivre 0.50  0.60  »  » 

Fer 20.00  23.00  50.00  44.10 

Gaogue 50.00  45.00  4.50  3.20 

On  fond  5  gr.   de  pyrite  pulvérisée,  au   creuse 
d argent,  avec  : 

5  gr.  de  nitre. 

5  gr.  de  sel  marin. 

5  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

Lorsque  la  fusion  est  tranquille,  on  coule  la  matière 
sur  le  couvercle  du  creuset  et  on  la  refond  de  nou- 
veau avec  : 

5  gr.  de  nitre. 

5  gr.  de  sel  marin. 

5  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

Où  laisse  refroidir  et  on  lessive  ,  on  a  un  dépôt  A 
et  une  liqueur  B. 

On  prend  r^  de  la  liqueur  B,  bien  agitée  pour  la 
rendre  homogène,  et  on  y  recherche  le  soufre  par  le 
chlorure  de  baryum  ;  on  précipite  l'arsenic  dans  un 
autre  -  de  la  liqueur,  en  ajoutant  de  Tacide  tartrique, 
du  sulfate  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque  ; 
on  agite  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  ;  on 
recueille  le  précipité  d'arséniate  ammoniaco-magné- 
sien. 
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On  traite  le  dépôt  A  par  l'eau  régale,  on  étend 
d'eau  et  on  filtre  la  silice,  on  lave;  cette  silice  retient 
une  petite  quantité  d'argent  provenant  de  l'attaque 
du  creuset,  on  l'en  débarrasse  en  arrosant  le  filtre 
avec  de  Tammoniaque,  qui  dissout  le  chlorure  d'ar- 
gent. 

On  rend  ammoniacale  la  liqueur  filtrée  et  on  y 
•ajoute  quelques  gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque, 
le  plomb  et  le  fer  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave  et 
on  sépare  ces  corps  en  transformant  le  carbonate  de 
plomb  en  sulfate,  en  arrosant  le  filtre  avec  une  eau 
chargée  d'acide  sulfurique  ;  on  lave  et  on  précipite  le 
fer,  dans  la  liqueur,  au  moyen  de  Tammoniaque,  on 
filtre. 

La  liqueur  débarrassée  du  plomb  et  du  fer,  est  ren- 
due acide  et  on  précipite  le  cuivre  par  Thydrosulfate; 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  d'hy- 
drogène sulfuré.  On  neutralisela  liqueur  par  Tammo- 
niaque  et  on  y  précipite  le  nickel  par  l'hydrosulfî^te, 
on  chauffe,  on  filtre. 

lia  liqueur  B  contient  du  fer  et  du  nickel,  on  la  neu- 
tralise par  Tammoniaque  et  on  ajoute  du  sulfhydratg; 
ces  deux  corps  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures,  on 
étend  d'eau,  on  laisse  reposer  et  on  décante.  On  at- 
taque le  dépôt  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  le 
fer  se  dissout,  on  filtre  le  sulfure  de  nickel.  On  agite 
la  liqueur  filtrée  pour  la  rendre  homogène,  oa  en 
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prend  ^^  et  ony  précipite  le  fer  par  Taminoniaque  et 
le  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on  filtre.  On  doit  faire 
attention  qu'on  a  déjà  employé  -Jl  de  la  liqueur  B 
pour  y  doser  l'acide  sulfurique  etTarsenic  :par  consé- 
quent, par  le  calcul,  on  ajoutera  au  sulfure  de  nickel 
obtenuprécédemment  la  proportion  de  ce  corps  qui  doit 
se  trouver  dans  ces  -r^  deliqueur,  et  dans  lesquels  on  ne 
Ta  pas  cherché. 

Si  on  veut  rechercher  le  cobalt,  il  faut  redissoudre 
les  deux  précipités  de  sulfure  de  nickel  dans  Tacide 
chlorhydrique,  filtrer,  évaporer  à  sec  et  traiter  par 
le  nitrite  de  potasse. 

A&alysd  d'un  minerai  de  nickel  par  réleotrolyB6 

On  dissout  1  ou  2  gr.  de  la  substance  à  analyser 
dans  Teau  régale,  à  laquelle  on  ajoute  4  cent,  cubes 
diacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau;  on 
évapore  à  sec,  on  brûle  le  soufre,  s'il  y  en  a,  et  dans 
ce  cas,  il  faut  recommencer  l'attaque,  afin  de  dissoudre 
la  petite  quantité  de  minerai  englobée  par  le  soufre, 
qui  a  échappé  à  la  première  attaque  ;  on  yeprend 
le  résidu  par  l'acide  azotique,  on  étend  d'eau,  on  fait 
bouillir, puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  on 
filtre,  on  lave  avec  soin;  on  redissout  le  précipité 
par  de  Teau  acidulée,  s'il  est  volumineux,  on  le  pré- 
cipite de  nouveau,  on  filtre,  on  lave. 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  15  cent,  cubes  d'am-*. 
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moniaque,  on  agite  la  liqueur  :  on  y  met  la  spirale  ' 
de  platine,  qu'on  recouvre  avec  le  cône,  on  ajoute  si 
c'est  nécessaire,  de  Feau  en  quantité  suffisante  pour 
recouvrir  entièrement  celui-ci,  puis  on  fait  passer  le 
courant  électrique.  La  liqueur  se  décolore  peu  à  peu, 
et  au  bout  de  huit  à  dix  heures,  on  essaye,  au  moyen 
du  sulfhydrate,  dans  une  goutte  de  la  liqueur,  si 
tout  le  nickel  est  précipité.  S'il  n'y  a  pas  de  précipité 
avec  ce  réactif,  on  retire  le  cône,  on  le  lave,  puis  on 
le  sèche  et  on  le  pèse. 

Si  le  minerai  contient  du  cobalt,  il  est  précipité 
avec  le  nickel  sur  le  cône  ;  on  peut  dissoudre  ces  deux 
métaux  par  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique 
et  faire  ensuite  les  opérations  nécessaires  pour  séparer 
ces  deux  métaux  au  moyen  du  nitrite  de  potasse. 

On  peut  doser,  par  l'éleclrolyse,  le  cuivre  sur  une 
autre  partie  du  minerai.  (Voir  analyse  des  minerais  de 
cuivre*) 

Le  fer,  le  plomb,  la  chaux,  l'alumine,  la  magnésie, 
l'arsenic  et  l'antimoine  sont  dosés  sur  10  gr.  du  mi- 
nerai dissous  dans  l'eau  régale  :  on  filtre,  on  a  la 
gangue,  et  on  recherche  ces  corps  dans  la  liqueur-par 
les  moyens  indiqués  à  V analyse  par  voie  humide  dun 
minerai  de  nickel.  On  dose  le  soufre  sur  un  gramme 
du  minerai,  soit  en  cherchant  à  oxyder  complètement 

1  Voir  la  descriplion  des  appareils  employés  dans  l'électrolyse 
à  Tanalyse  des  minerais  de  cuivre. 
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le  soufre,  soit  en  fondant  au  creuset  de  platine  avec 
du  nitre  et  du  bicarbonate  de  soude.  (Voir  dosage  du 
soufre  dans  les  pyrites.) 

PRODUITS  D'ART 

Nickel  métalliqua 

Le  nickel  a  une  couleur  blanche  un  peu  jaunâtre  ; 
il  est  difficilement  fusible,  assez  dur,  très  ductile  ;  sa 
densité  est  de  8.97  à  9.26,  Il  est  magnétique  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Il  est  soluble  dans  les  acides  sulfurique,  azotique 
et  chlorhydrîque. 

Ce  métal  est  actuellement  très  employé  pour  pré- 
parer des  alliages  blancs  qui  imitent  l'argent,  pour 
la  fabrication  des  monnaies  (Allemagne,  Suisse,  Bel- 
gique, États-Unis)  et  pour  recouvrir  d'autres  métaux 
(nickelage). 

On  commence  également  à  mélanger  le  nickel,  en 
proportions  variables,  au  fer  dont  il  augmente  la 
résistance  et  rallongement;  c'est  surtout  dans  les 
tôles  et  dans  quelques  pièces  spéciales,  comme  les 
entretoises  de  locomotives,  que  Ton  cherche  à  en 
répandre  l'emploi. 

Les  procédés  employés  pour  produire  le  nickel  sont 
différents  suivant  que  Ton  doit  traiter  les  minerais 
sulfurés  et  arséniés,  exploités  en  Europe,  ou  les  mine- 
rais de  la  Nouvelle-Calédonie, 
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1*  Préparation  des  mattes  des  minerais  sulfurés. 
—  Cette  méthode  est  spécialement  employée  pour  le 
traitement  des  pyrites  de  fer  et  du  fer  sulfuré  magné- 
tique; ces  minerais  contiennent  une  très  faible  propor- 
tion de  nickel  et  de  cobalt  et  ont  50  %  de  gangues. 
Elle  est  basée  sur  les  réactions  suivantes  :  par  la 
fusion  du  minerai  grillé  avec  du  quartz  ou  des  sub- 
stances riches  en  silice,  le  peroxyde  de  fer  qui  a  pris 
naissance  pendant  le  grillage  se  transforme  en  scorie, 
tandis  que  le  nickel,  également  oxydé,  mais  plus  faci- 
lement réductible  que  le  peroxyde  de  fer,  passe  à  Tétat 
métallique  et  se  concentre  dans  la  matte  formée  aux 
dépens  des  sulfures  métalliques  non  décomposés  et 
des  sulfates  réduits.  En  répétant  le  grillage  et  la  fonte 
de  la  matte,  on  élimine  de  plus  en  plus  le  peroyde 
de  fer  et  on  obtient  une  matte  de  plus  en  plus  con- 
centrée. 

Les  minerais  sont  grillés  en  tas,  puis  on  fait  une 
première  fusion  dans  un  four  à  cuve  ;  on  obtient  une 
matte  riche,  en  moyenne.de  4  Vo^e  nickel  et  de  4.5  Vo 
de  cuivre.  On  grille  de  nouveau,  de  façon  à  oxyder 
une  nouvelle  quantité  de  matières  étrangères;  on 
oxyde  en  môme  temps  une  petite  quantité  de  cobalt 
et  de  nickel,  mais  comme  on  évite  la  scorification,  oti 
obtient  facilement  la  réduction  de  ces  oxydes.  Les 
matières  grillées  sont  de  nouveau  fondues  dans  un 
four  à  cuve,  et  on  obtient  une  nouvelle  matte  conte- 
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nantis  o/^  de  nickel  et  25  o/o  de  cuivre.  Celle  matle 
est  granulée  au  moment  de  la  coulée,  puis  grillée 
dans  un  four  à  réverbère  et  enfin  une  dernière  fusion 
obtenue  sur  la  sole  donne  une  matle  contenant  35  ®/q 
de  nickel,  40  ^Jq  de  cuivre  et  moins  de  72  */o  ^®  ^®^ 
Les  minerais  arsenicaux  subissent  également  une 
série  de  grillages  et  de  fusions  ;  le  cobalt  et  le  nickel 
sont  d'abord  réunis,  par  une  première  fusion,  dans  le 
speiss,  mélange  complexe  d'arséniures  formés  avec 
tous  les  métaux  contenus  dans  le  minerai  ;  on  con- 
centre ensuite  le  nickel  et  le  cobalt  dans  le  speiss,  en 
le  débarrassant  des  métaux  oxydables  qu'il  contient. 
Les  grillages  sont  faits  dans  des  fours  à  réverbères,  en 
ayant  soin  d'éviter  Toxydation  et  la  silicatîsatîon  du 
nickel  et  du  cobalt  ;  les  fusions  se  font  dans  des  fours 
à  cuve.  Avec  une  série  successive  de  trois  grillages  et 
de  trois  fusions,  on  arrive  à  une  concentration  suf- 
fisante, ainsi  qu'on  peut  le  voir  dans  le  tableau  sui- 
vant. 

SpeiBB  V*  SpeitS  2*         Speiii  3« 


Nickel  et  cobalt 

Cuivre 

20.7 
1.6 
44.3 
21.3 
10.2 

31.9 

1.9 

26.4 

36.3 

3.1 

50  à.  52 
1  à  2 

Fer 

8  à  10 

Arsenic 

38  à  40 

Soufre 

1  à  2 

Certains  speiss  peuvent  contenir  jusqu'à  65  ou  700/^, 
de  nickel  et  de  cobalt.  Lorsque  le  nickel  et  le  cobalt 
sont  en  trop  faibles  proportions  pour  qu'on  traite 

▲KALYSfiS  C&IMIQUfiS.  6* 
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spécialement  le  minerai  pour  les  obtenir,  —  certains 
minerais  de  cuivre  sont  dans  ce  cas,  — on  poursuit  le 
traitement  pour  cuivre,  comme  si  ce  métal  était  seul; 
le  nickel  et  le  cobalt  se  concentrent  dans  la  matte 
de  cuivre,  puis,  dans  une  nouvelle  fusion  au  four  à 
cuve,  on  sépare  ces  métaux  en  provoquant  la  forma- 
tion d'un  speiss,  dans  lequel  sont  entraîné^  lé  nickel 
et  le  cobalt.  On  ajoute  dans  ce  but,  soit  du  soufre, 
soit  de  l'arsenic. 

Les  speiss  et  les  mattes  une  fois  obtenus,  on  peut 
les  traiter  par  deux  méthodes  différentes,  pour  avoir 
les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt. 

!•  Voie  sèche.  — Lorsque  les  mattes  ne  contiennent 
comme  malières  étrangères  que  du  soufre,  de  l'arse- 
nic ou  de  l'antimoine,  on  peut  se  débarrasser  de  ces 
substances  nuisibles  par  un  grillage  bien  conduit  sur 
la  sole  d'un  four  à  réverbère  ou  dans  des  fours  spé- 
ciaux. La  présence  du  cuivre  ne  rend  pas  le  traite- 
ment plus  difficile,  car  il  reste,  après  le  grillage,  un 
mélange  d'oxydes  de  nickel  et  de  cuivre,  qui  fournit 
un  alliage  des  deux  métaux,  c'est-à-dire  un  produit 
marchand. 

On  obtient  la  séparation  du  nickel  et  du  cobalt, 
lorsque  ce  dernier  métal  est  en  petite  proportion,  en 
se  fondant  sur  sa  plus  grande  oxydabilité  ;  si,  au  con- 
traire, sa  proportion  est  considérable,  on  emploie  la 
voie  humide. 
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2**  Voie  humtde.  —  Cette  méthode  consiste  à  griller 
les  mattes  ou  les  speîss,  et  à  dissoudre  le  résidu  dans 
l'acide  chlorhydrique  ou  dans  1  eau  régale  ;  on  sépare 
ensuite  le  cobalt  à  Tétat  de  sesquioxyde,  au  moyen 
du  chlorure  et  du  carbonate  de  chaux  :  puis  on  pré- 
cipite ensemble  le  nickel  et  le  cuivre  à  Tétat  d'oxydes 
par  la  chaux.  On  mêle  ces  oxydes  avec  de  la  farine  et 
de  l'eau,  on  en  forme  une  pâte  que  l'on  découpe  en 
cubes  de  0™01  de  côté  et  on  les  chauffe  fortement  au 
contact  de  charbon  pulvérisé,  les  oxydes  sont  réduits. 
Si  le  nickelest  allié  au  cuivre,  l'alliage  entre  en  fusion, 
mais  lorsqu'il  est  pur,  à  cause  de  sa  difficile  fusibilité, 
il  conserve  la  forme  de  cubes,  auxquels  on  commu- 
nique l'éclat  métallique  en  leur  imprimant  un  mouve- 
ment de  rotation  dans  des  tonneaux  contenant  de 
l'eau. 

Lorsque  le  nickel  provient  des  minerais  arséniés 
ou  antimoniés,  il  n'est  jamais  très  pur,  la  proportion 
de  matières  étrangères  peut  s'élever  de  10  à  40  %.  Le 
traitement  des  pyrites  magnétiques  donne  un  métal 
ne  contenant  que  de  3  à  6  %  d'impuretés. Voici, 
d'après  MM.  Rivot  et  Badoureau,  la  composition  de 
ces  nickels  : 
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Suède  Allemagne.  Styne. 

Nickel 60.40  74.40  79.10  92.70  88.98  88.20 

Cobalt Traces  Traces  15.20  2.40  6.75  6.50 

Fer 4.00  2.00  3.10.  1.70  0.92  1.29 

Cuivre 34.60  22.00  0.50  0.70  1.80  1,70 

Arsenic  et  an  limoine  Traces  0.70  0.60  0.50  »  0.54 

Soufre 0.02  0.06        »  0.15  »           » 

Silicium 0.10  Tracei        »  »  »           » 

Silice »  »  1 .00  Traces  »           » 

Carbone 0.15  1.00  0.10  »  »  0.99 

«V^^^M^^^^  ^^mm^t^i^mm  ^^^M^^^^M*  H^^^^^aMM^         «w^iw^^i^^H      ■««M^^^^M' 

99,27  100.16    99.60    98.15    99.25    99.42 

Traitement  des  minerais  calédoniens.  —  Voici, 
d'après  les  rapports  de  l'Exposition  de  4878  publiés 
dans  les  Annales  du  Génie  civil  (Lacroix),  le  traite- 
ment que  l'on  fait  subir  à  ces  minerais. 

M.  Garnier,  à  qui  Ton  doit  d'avoir  signalé  les  minerais 
calédoniens,  fut  également  un  des  premiers  à  fournir 
les  moyens  pratiques  pour  affranchir  la  métallurgie 
du  nickel  des  procédés  de  concentration  par  mattes  et 
speiss,  quand  il  s'agit  de  minerais  oxydés,  exempts 
de  soufre  et  d'arsenic. 

Cette  méthode  offre  les  plus  grandes  ressemblances 
avec  celle  de  la  métallurgie  du  fer  :  le  carbone  a  été 
choisi  pour  agent  réducteur  et  pour  véhicule  du 
nickel  et  du  cobalt  à  la  place  de  l'arsenic  et  du  soufre 
généralement  employés:  le  produit  intermédiaire 
par  lequel  on  débute  est  donc  un  carbure  plus  ou 
moins  complexe  de  fer  et  de  nickel,  que  Ton  débar- 
rasse des  matières  autres  que  le  nickel,  par  un  affi- 
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nage  énergique.  Ce  traitement  peut  se  résumer  dans 
les  deux  opérations  suivantes  : 

i*"  Fusion  du  minerai  pour  fonte  de  nicheL  —  Il 
suffit  simplement  de  mettre  le  minerai  et  les  fondants 
convenables  au  contact  du  carbone,  qui  doit  le 
réduire,  puis  le  fondre.  On  procède  de  façon  distincte 
suivant  que  le  minerai  est  pauvre  en  nickel  et  en  fer, 
ou  riche  en  nickel  et  pauvre  en  fer. 

Dans  le  premier  cas,  correspondant  à  peu  près  à 
une  richesse  de  3  %  de  nickel,  on  ajoute  au  lit  de 
fusion  un  minerai  de  fer  riche  jusqu'à  ce  qu'on  ait, 
comme  poids  de  fonte,  environ  15  %  du  poids  total. 
On  parvient  par  ce  procédé  à  traiter  du  minerai  con- 
tenant 2.75  de  nickel  et  4.03  de  fer. 

Dans  le  second  cas,  on  se  passe  de  Tartifice  précé- 
dent, et  souvent  même  on  conduit  l'opération  de 
façon  à  n'entraîner  dans  la  fonte  qu'une  partie  seule- 
ment du  fer,  ce  qui  peut  facilement  s'obtenir,  car  le 
fer  étant  plus  oxydable  que  le  nickel,  passe  dans  les 
scories  en  leur  communiquant  une  grande  fluidité.  On 
traite  ainsi  un  minerai  contenant  par  exemple  15  7o 
de  nickel  et  2.50  de  fer. 

^e  carbure  de  nickel  et  de  fer  ainsi  obtenu  offre, 
d'après  M.  Garnier,  les  compositions  suivantes  que 
l'on  peut  faire  varier  suivant  le  but  qu'on  se  pro- 
pose; 
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Fer 46.55  41.30      38.70  33.35  34      VI 

Nickel....  50.91  54.25      59.00  60.00  .63      68 

Carbone...  3.04  4.45        2.30  3.90  3        5 

Silicium...  non  dosé  Bon  dosé      son  dosé  0.85  iob  dosé  non  dosé 


2®  Affinage  des  fontes  de  nickel  et  de  fer.  — 
L'opération  se  fait  sur  la  sole  d'un  fourneau  analogue 
à  celui  qu'on  emploie  pour  la  fabrication  de  Tacier. 
Pour  Talliage  commercial  de  nickel  et  de  cuivre,  la 
charge  comprend  à  la  fois  le  carbure  de  nickel  et  de 
fer  avec  le  cuivre  qui  doit  entrer  dans  Falliage.  La 
matière  fond,  le  silicium  et  le  carbone  s'oxydent 
d'abord,  puis  ensuite  le  fer:  afin  d'activer  cette 
oxydation,  on  ajoute  souvent  des  oxydes  de  cuivre 
et  de  manganèse. 

Analyse  du  nickel  métallique 

On  dissout  5  gr.  dans  l'acide  azotique,  on  décante 
dans  une  capsule  et  on  évapore  à  siccité,  on  reprend 
ce  résidu,  après  refroidissement,  par  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir  et  on 
filtre  la  silice,  on  lave.  Dans  la  liqueur,  on  verse  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  fer, 
le  plomb,  l'arsenic  et  l'antimoine  se  précipitent;  on 
filtre,  on  lave.  On  dissout  le  précipité  par  de  l'eau 
chargée  d'acide  sulfurique,  le  plomb  reste  sur  le  filtre 
à  l'état  de  sulfate,  on  lave;  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque à  la  liqueur  filtrée  :  le  fer,  l'arsenic  et  l'anti- 
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moine  se  précipitent;  on  filtre,  on  lave  et  on  met  la 
liqueur  de  côté.  Le  précipité  est  mis  en  digestion 
avec  de  Tammoniaque  et  du  sulfhydrate,  Tarsenic  et 
Tantimoine  se  dissolvent,  on  filtre  le  sulfure  de  fer 
et  on  le  lave  à  Teau  chargée  d'hydrosulfate.  On 
acidifie  la  liqueur,  on  fait  bouillir,  les  sulfures  d'ar- 
senic et  d'antimoine  se  précipitent.  On  filtre  et  on 
sépare  ces  corps.  (Voir  analyse  du  cuivre.) 

La  liqueur  contenant  le  nickel  est  acidifiée  par 
l'acide  aicétique,  on  y  met  des  lames  de  plomb  et  on 
chauffe ,  le  cuivre  se  précipite ,  on  le  recueille. 
(Voir  analyse  des  bronzes.)  On  ajoute  à  la  liqueur 
filtrée  la  liqueur  mise  de  côté  (voir  ci-dessus)  et  on 
se  débarrasse  du  plomb  par  Facide  sulfurique,  on 
laisse  déposer,  on  filtre  et  on  lave.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  verse  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré, 
les  traces  de  plomb  et  de  cuivre  sont  précipitées,  on 
chauffe,  on  filtre.  Le  précipité  est  séché,  calciné  et 
son  résidu  est  ajouté  au  cuivre,  avant  son  traitement 
par  l'acide  azotique.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  à  la  solution  cuivrique, 
on  filtre,  on  lave  avec  soin,  on  acidifie  la  liqueur 
filtrée  et  on  précipite  le  cuivre  par  l'acide  oxalique. 
(Voir  dosage  du  cuivre,) 

On  évapore  la  liqueur  à  un  petit  volume,  on  laisse 
refroidir,  il  se  dépose  du  sulfate  de  nickel  cristallisé: 
on  décante  la  liqueur  claire,  on  dissout  le  sulfate  de 
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nickel  dans  Teau,  on  ajoute  de  Tacide  oxalique  et  on 
chauffe  ;  Toxalate  de  nickel  se  précipite,  on  laisse 
reposer  et  on  filtre, 

La  liqueur  décantée  et  la  liqueur  filtrée  sont 
réunies,  on  les  neutralise  strictement  par  l'ammo- 
niaque, et  on  précipite  le  nickel  par  Thydrosulfate, 
on  fait  bouillir,  on  filtre.  Si  le  précipité  de  sulfure  de 
nickel  est  volumineux,  il  faut  le  redissoudre  par 
l'eau  régale,  évaporer  à  sec  et  précipiter  le  nickel  par 
l'acide  oxalique,  filtrer  et  rechercher  les  traces  de 
nickel  dans  la  liqueur.  Le  filtre,  ou  les  filtres,  si  on  a 
eu  besoin  de  faire  l'opération  précédente,  sont  sèches, 
on  détache  l'oxalate  de  nickel,  qu'on  convertit  par  la 
calcination  en  oxyde,  on  brûle  à  part  les  filtres, 
ainsi  que  celui  qui  contient  le  sulfure  de  nickel,  on 
ajoute  leurs  résidus  à  l'oxyde  de  nickel  et  on  pèse.  Si 
on  veut  rechercher  le  cobalt,  il  faut  redissoudre  cet 
oxyde  de  nickel  par  l'eau  régale,  évaporer  à  sec  et 
faire  la  séparation  par  le  nitrite  de  potasse. 

Analyse  d'un  nickel  par  réieotrolyse 

On  dissout  1  gr.  de  nickel  dans  l'acide  azotique,  on 
ajoute  20  cent,  cubes,  d'acide  azotique,  on  place 
dans  la  liqueur  la  spirale  puis  le  cône  *,  on  ajoute  de 

^  Voir  à  Tanalyse  des  minerais  de  cuivre  la  description  des 
appareUs  néceasairei  pour  Télectrolyse, 
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l'eau  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir  celui-ci  et 
on  fait  passer  le  courant  électrique  pendant  8  ou  10 
heures;  le  cuivre  est  précipité  sur  le  cône,  on  le 
lave,  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

On  dissout  5  gr.  de  nickel  dans  Tacide  azotique, 
on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  de  Teau  acidulée, 
on  filtre  la  silice,  on  lave.  Dans  la  liqueur,  on  ajoute 
de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  le 
fer,  Tarsenic,  Tantimoine,  le  plomb  se  précipitent,  on 
fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  et  on  sépare  ces  corps, 
comme  cela  a  été  indiqué  dans  l'analyse  précédente. 

Le  nickel  est  dosé  par  différence,  ou  bien  on 
attaque  1  gr.  de  nickel,  on  sature  la  liqueur  peur  Tam- 
moniaque,  on  filtre,  on  lave  avec  soin,  on  ajoute  à  la 
liqueur  20  cent,  cubes  d'ammoniaque,  on  place  le  cône 
et  la  spirale,  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  cône 
soit  entièrement  immergé,  et  on  soumet  à  Faction  du 
courant  électrique  jusqu'à  précipitation  complète  du 
nickel  :  on  retire  alors  le  cône,  on  le  lave,  on  le  sèche 
et  on  le  pèse. 

Anulyse  d*un  spelss  ou  d'une  matte 

On  traite  3  gr,  bien  pulvérisés  par  l'acide  azotique  : 
lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  filtre  le  résidu  in- 
soluble, on  lave  et  on  jette  le  filtre;  on  ajoute  à  la 
liqueur  filtrée  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'am- 
moniaque ;  on  fait  bouillir ron  filtre,  on  lave  et  on  jette 
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le  filtre  ;  cependant  si  le  précipité  est  volumineux, 
on  doit  le  redissoudre  et  le  précipiter  de  nouveau  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  filtrée  soit  incolore. 

On  acidifie  la  liqueur  avec  de  Tacide  acétique,  on 
ajoute  des  lames  de  plomb  et  on  chaufle  ;  le  cuivre  se 
précipite,  on  le  recueille  et  on  le  traite  comme  il  est 
indiqué  à  V analyse  du  bronze.  On  se  débarrasse  du 
plomb  par  de  Tacide  sulfurique  versé  dans  la  liqueur, 
on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave.  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  précipite  les  traces  de  cuivre  et  de  plomb  par 
deTeau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  lave 
à  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  :  le  précipité  est 
séché,  calciné,  et  le  résidu  est  ajouté  au  cuivre  trouvé 
plus  haut,  avant  la  dissolution  par  l'acide  ni- 
trique. 

On  évapore  la  liqueur  à  un  petit  volume  et  on 
laisse  refroidir;  le  sulfate  de  nickel  se  dépose,  on 
décante  la  liqueur  claire,  on  redissout  le  dépôt  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  on  ajoute  de  l'acide  oxa- 
lique en  cristaux,  on  chaufî*e  :  le  nickel  et  le  cobalt 
se  précipitent  à  l'état  d'oxalates,  on  laisse  déposer, 
on  filtre*  On  ajoute  la  liqueur  filtrée  à  la  liqueur  dé- 
cantée, on  neutralise  strictement  par  l'ammoniaque, 
et  on  précipite  les  dernières  traces  de  nickel  et  de 
cobalt  par  le  sulfhydrate  ;  on  chauffe  et  on  filtre. 

Les  oxalates ,  ainsi  que  les  sulfures,  sont  traités 
comme  lia  été  dit  précédemment  (voir  séparation  du 
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nickel  et  du  cobalt)  ;  puis  oa  sépare  ces  deux  métaux 
par  le  nitrite  de  potasse. 

On  traite  de  nouveau  3  gr.  de  speiss  pulvérisé 
par  Teau  régale,  on  évapore  à  sec,  on  reprend 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  fait  bouillir,  on 
filtre  la  silice,  on  lave  à  l'eau  bouillante,  avec  soin, 
afin  de  dissoudre  le  chlorure  de  plomb  resté  avec  la 
la  silice.  On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaqne,  on  fait  bouillir  ;  le  plomb, 
le  fer,  Tarsenic,  l'antimoine  sont  précipités,  on  filtre, 
on  lave.  On  arrose  le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'a- 
cide sulfuriqne,  le  plomb  reste  à  l'état  de  sulfate,  on 
.  lave.  Dans  la  liqueur  on  précipite  l'antimoine  et  Tar- 
senic  par  le  sulfhydrate,  on  fait  bouillir,  on  filtre, 
on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  et  on  sé- 
pare ces  deux  corps  par  le  procédé  indiqué  à  Vana- 
lyse  du  cuivre.  On  sature  la  liqueur  filtrée  par  l'ammo- 
niaque, on  ajoute  du  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  et 
Ton  reçoit  le  sulfure  de  fer  sur  un  filtre,  on  lave  à  l'eau 
chargée  de  sulfhydrate. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  du  plomb,  du  fer,  etc., 
on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
baryum,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave. 

« 

Alliages  de  nickel 

Les  alliages  de  nickel  et  de  cuivre  sont  très  répan- 
dus. Les  maillechorts  sont  des   alliages  de  nickel. 
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de  cuivre  et  de  zinc,  dont  la  composition   varie, 
comme  on  le  voit  dans  le  tableau  suivant  : 

Cuivre 58.0  79.80  75.00  71.00 

Zinc 27.0  1.00  2.25  7.50 

Nickel 12.0  16.00  16.00  16.50 

Etaln 2.0  1.00  2.75  2.50 

Aluminium 0.5  0.50  0.50  » 

Bismuth 0.5            »  »  » 

Cobalt »  1.00  2.00  1.25 

Fer..., »  1.00  1.50  12.5 

Les  trois  dernières  analyses  se  rapportent  à  une 
qualité  de  maillechort  spéciale  appelée  sylvèrine^  à 
Cause  de  sa  ressemblance  avec  Targent. 

On  doit  encore  signaler  les  alliages  d^antifriction, 
composés  de  nickel,  de  cuivre,  de  zinc  et  de  manga- 
nèse, remplaçant  le  bronze  dans  les  pièces  à  surface^ 
frottante. 

Analyse  des  malUecliortâ 

On  dissout  5  gr.  de  l'alliage  dans  Tacide  azotique  ; 
s'il  y  a  un  résidu,  c'est  deTacide  stannique  ;  on  décante 
dans  une  capsule,  on  étend  d'eau  et  on  filtre.  Dans  la 
liqueur,  on  ajoute  de  Fammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque,  le  fer  et  le  plomb  se  précipitent;  on 
filtre  et  on  lave  ;  on  sépare  ces  deux  corps,  en  arrosant 
le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'acide  sulfurique.  Le 
plomb  reste  à  l'état  de  sulfate,  on  lave,  et  on  précipite 
le  fer,  dans  la  liqueur,  par  Fammoniaque,  on  filtre  et 
on  lave.  La  liqueur  filti*ée  est  mise  de  côté. 
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On  sature  la  liqueur  colorée  par  de  Tacide  acétique, 
on  ajoute  des  lames  de  plomb,  on  chauffe,  le  cuivre 
est  précipité  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  lave. 
Ce  cuivre  est  traité  comme  il  est  dit  à  Yanalt/se  des 
bronzes. 

On  précipite  parTacide  sulfurique  le  plomb  dissous- 
on  laisse  reposer,  on  filtre,  on  lave  ;  à  la  liqueur  fil- 
trée on  ajoute  la  liqueur  mise  de  côté,  et  on  précipite 
les  traces  de  cuivre  et  de  plomb  par  une  eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
lave  à  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  préci- 
pité est  séché,  calciné  et  son  résidu  est  ajouté  au 
cuivre  obtenu  précédemment ,  avant  sa  dissolution 
dans  Facide  azotique.  On  évapore,  presque  à  sec,  les 
liqueurs  ne  contenant  plus  que  le  nickel  et  le  zinc  ; 
les  sulfates  de  ces  deux  métaux  se  déposent,  on  dé- 
cante la  liqueur  claire,  on  redissout  les  sulfates  dans 
une  petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  3  gr.  d'acide  oxa- 
lique en  cristaux,  on  fait  bouillir.  Les  oxalates  de 
nickel  et  de  zinc  sont  recueillis  sur  un  filtre. 

La  liqueur  décantée  est  ajoutée  à  la  liqueur  filtrée, 
on  neutralise  strictement  par  l'ammoniaque  et  on  pré- 
cipite les  traces  de  nickel  et  de  zinc  par  le  sulfhydrate, 
on  fait  bouillir,  on  filtre.  Le  précipité  est  séché  et 
calciné  ;  et  son  résidu  est  ajouté  au  mélange  d'oxydes 
de  nickel  et  de  zinc  provenant  de  la  calcination  des 
oxalates,  ainsi  que  le  résidu  du  filtre  qui  les  contenait 
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et  qui  a  été  brûlé  à  part  ;  on  pèse  le  tout.  On  met  les 
deux  oxydes,  avec  1  gr.  de  borax  calciné^  dans  un 
creuset  de  charbon  de  cornue,  que  Ton  place  dans 
un  creuset  de  terre  ;  on  chauffe  dans  un  fourneau  à 
air  d'abord  doucement,  puis  jusqu'au  rouge  blanc 
pendant  une  heure  et  demie.  On  retire  alors  le  creuset 
on  le  laisse  refroidir,  et  on  trouve  dans  le  creuset 
de  charbon  un  culot  de  nickel  ;  on  le  détache  de  la 
perle  formé  par  le  fondant,  et  on  le  pèse  ;  le  zinc  est 
dosé  par  différence. 

On  peut  également,  avant  de  commencer  l'analyse, 
éliminer  le  zinc  par  la  cémentation  (voir  analyse  du 
laiton).  On  dissout  ensuite  le  bouton  ainsi  obtenu  dans 
Facide  azotique  et  on  continue  l'analyse  sans  se 
préoccuper  du  zinc. 

Analyse  des  mailleohorts  au  manganèse  et  des 
alliages  d'antifriction 

On  cémente  5  gr,  de  Falliage  au  creuset  de 
charbon,  le  zinc  est  volatilisé  (voir  analyse  du  laiton)  ; 
onpèse,onale  zinc  par  différence.  On  dissout  le  culot 
par  de  Facide  azotique,  on  décante  dans  une  capsule, 
on  étend  d'eau  et  on  ajoute  de  Fammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque;  le  fer  entraînant  du  man- 
ganèse, Farsenic  et  l'antimoine  se  précipitent,  on 
redissout  le  dépôt  et  on  le  précipite,  à  plusieurs 
reprises,  de  façon  à  ce  que  le  fer  soit  exempt  de 
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fflangatièâe^  on  filtre^  et  dans  la  liqueur  on  précl-- 
pite  le  manganèae  par  le  sulfhydrate,  on  filtre. 

Le  précipité  de  sesquioicyde  de  fer  est  mii  en 
digestion  avec  de  Tammoniaque  et  du  sulfhydrate, 
rafsenic  et  Tantlmoine  de  diâdolvent  :  on  reçoit  le 
sttlfure  de  fer  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  Teau  chargée 
d'hydrosulfate  ;  on  acidifie  la  liqueur,  on  fait  bouillir  : 
les  atilfures  d'arsenic  et  d'antimoine  se  précipitent, 
on  filtre  et  on  sépare  ees  corps,  comme  il  eut  Indiqué 
à  Vanalyèê  du  tuïvré» 

La  liqueur  contenant  le  nickel  et  le  cuivre  est 
acidifiée  par  Tacide  acétique,  on  ajoute  des  lames  de 
plomb,  on  chauffe,  le  cuivre  est  précipité  à  Tétat 
métallique  ;  on  filtre,  on  lave  et  on  le  traite  comme 
il  est  dit  à  Y  analyse  du  bronie^  pour  le  précipiter  en- 
suite par  Facide  oxalique. 

On  précipite  le  plomb  dans  la  liqueur  par  Tacide 
sulfurique,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave,  et 
on  verse  de  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  dans 
la  liqueur,  de  façon  à  précipiter  les  traces  de  cuivre 
et  de  plomb  ;  on  fait  chauffer,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  :  le  précipité  est 
séché  et  calciné,  on  ajoute  le  résidu  au  cuivre  avant 
de  le  traiter  par  l'acide  azotique. 

Od  évapore  la  liqueur  à  petit  volume,  on  laisse 
refroidir ,  le  sulfate  de  nickel  se  dépose,  on  décante 
la  liqueur  claire,   on  redissout  le  dépôt  dans  une 
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petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  de  Facide  oxalique 
en  cristaux  et  on  fait  bouillir  ;  Toxalate  de  nickel 
se  précipite,  on  filtre,  on  lave. 

La  liqueur  décantée 'est  ajoutée  à  la  liqueur  fil- 
trée, on  neutralise  strictement  par  Tammoniaque, 
on  précipite  les  traces  de  nickel  par  le  suljfhydrate, 
on  chauffe  et  on  filtre.  L'oxalate  de  nickel  et  le  sul- 
fure sont  traités  comme  il  est  dit  au  dosage  dunickel. 

Si  on  doit  rechercher  le  cobalt,  il  faut  redissoudre 
l'oxyde  de  nickel  par  l'eau  régale,  évaporer  à  sec 
et  séparer  par  l€^nitrite  de  potasse. 

Exemple  : 

Cuivre 62.10 

Zinc .' 21 .  50 

Manganèse 7  .SO 

Fer 1.20 

Arsenic 0.24 

Nickel 7.16 

100.00 
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Les  minerais  de  cobalt  forment  un  petit  nombre 
d'espèces  minérales  qui  se  trouvent,  dans  la  nature, 
enmoins  grande  abondance  que  les  minerais  de  nickel. 
On  retire  également  le  cobalt,  comme  nous  Tavons 
déjà  dit,  des  pyrites  nickélifères.  Le  cobalt,  à  Télat 
de  combinaison,  sert  pour  la  fabrication  des  couleurs 
destinées  à  la  céramique  et  à  la  verrerie.  Les  minerais 
de  ce  métal  se  trouvent  surtout  en  Suède,  en  Norwège, 
en  Saxe,  en  Prusse.  Les  principaux  sont  : 

Le  cobalt  arsenical  :  GoÂs^ 

Couleur  :  gris-blanc,  éclat  métallique.  —  Densité  : 
6.30.  —  Dureté  :  rayé  par  le  feldspath,  raye  la  chaux 
phosphatée.  —  Formes  cristallines  :  cube,  cubo* 
octaèdre.  —  Fusible  au  chalumeau  en  dégageant  des 
vapeurs  arsenicales  ;  avec  le  borax,  donne  un  verre 
bleu.  Il  est  composé  de  : 
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Arsenic 66.75 

Cobalt 27.00 

Oxyde  de  fer , 6.25 

Le  cobalt  gris  :  CoAs^  +  GoS^ 

Couleur:  gris-blarjc,  éclat  métallique  semblable  à 
celui  de  Facier.  —Densité  :  6.30.  —  Dureté  :  celle  du 
quartz,  fait  feu  avec  l'acier.  —  Formes  cristallines: 
cubo-octaèdre,  dodécaèdre,  icosaèdre.  —  Fusible  au 
chalumeau,  en  dégageant  des  vapeurs  arsenicales; 
avec  le  borax,  dopne  une  'perle  bleue,  Il  est  com- 
posé de  : 

Arsiepia.  ,,,,.,*.,, , . , . , ,  < .       43.47 

Cobalt 33. 10 

Soufre 20.00 

C'est  surtout  à  Tunaberg,  en  Suède,  qu'on  le  trouve 
en  plus  grande  abondance. 

Le  cobalt  arséniaté  !  3  CoO.AsO»  +  8  HO 

Couleur:  rose  fleur  de  pêcher,  -*  Densité  :  2,90.  — 
Dureté  :  à  peine  supérieure  à  celle  du  gypse.  — 
Formes  cristallines  :  à  peine  indiquées,  aiguilles  pris- 
matiques radiées.  Avec  le  borax,  donne  une  perle 
bleue.  A  l'état  de  pureté  11  est  composé  de  : 

Oxyde  de  cobalt , , . .  ^        37 .  55 

Acide  arsénique 38.43 
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Analyse 

Le9  minerais  de  cobalt  s'analysent  exactement  de 
la  même  manière  que  ceux  de  nickel. 

Dosage  du  sonfre 

On  attaque  1  gr.  du  minerai  par  Teau  régale,  on 
arrive  souvent  ainsi  à  oxyder  complètement  le  soufre  : 
on  filtre  pour  séparer  les  gangues,  on  lave,  et  dans  la 
liqueur,  on  précipite  Facide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure de  baryum.  Si  tout  le  soufre  n'était  pas  oxydé, 
il  faudrait  doser  le  soufre  resté  avec  les  gangues:  à 
cet  effet,  on  sèche  le  filtre  qui  les  contient,  on  en 
détache  la  matière,  on  la  pèse  et  on  la  met  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  tarée,  on  calcine,  le 
soufre  brûle,  on  pèse  de  nouveau.  La  différence  de 
poids  donne  le  soufre  non  oxydé  ;  on  l'ajoute  à  celui 
du  soufre  calculé  d'après  le  poids  du  sulfate  de 
baryte. 

Couleurs  Ueuea  (Bleu-Tbénard,  3malt) 

AxvLTSE.  —  Ces  couleurs  sont  généralement  com- 
posées de  silice,  d'oxyde  de  cobalt,  d'alumine,  avec 
des  traces  de  soude  et  de  potasse. 

On  dessèche  à  Tétuve  100  gr.  de  la  matière  à  ana- 
lyser, mise  dans  une  capsule  tarée  ;  on  pèse,  la  diffé- 
rence de  poids  donne  Teau  hygrométrique. 
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On  attaque,  au  creuset  d'argent,  3  gr.  par  20  gr. 
de  potasse  à  Talcool  ;  on  maintient  la  fusion  pendant 
une  heure,  en  remuant  souvent  avec  la  spatule:  on 
laisse  refroidir,  on  lessive  à  Teau  bouillante.  On  a  un 
dépôt  B  et  une  liqueur  A. 

Dans  la  solution  A  se  trouvent,  avec  la  potasse, 
Talumine,  la  silice,  les  acides  phosphorique  et  arsé- 
nique.  Le  dépôt  B  contient  les  oxydes  de  cobalt,  de 
nickel,  de  cuivre,  de  fer,  mais  il  retient  encore  de  l'a- 
lumine, de  la  silice,  de  Tacide  phosphorique  et  de 
Tacide  arsénique.  On  sèche  le  filtre  à  400*,  on  détache 
la  matière,  on  brûle  le  filtre  et  on  traite  de  nouveau  par 
20  gr.  dépotasse;  on  lessive  et  il  ne  reste  plus,  comme 
dépôt  insoluble,  que  les  oxydes  de  nickel,  de  cobalt, 
de  cuivre  et  de  fer.  On  filtre,  on  lave  et  on  ajoute  cette 
liqueur  à  la  liqueur  A. 

Le  dépôt  insoluble  est  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  étend  d'eau,  on  sature  par  l'ammoniaque, 
le  fer  se  précipite,  on  filtre.  Généralement  il  n'y  a  que 
des  traces  de  cuivre  :  on  acidifie  la  liqueur  et  on  les 
précipite  par  de  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 
On  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 
On  évapore  la  liqueur  à  petit  volume,  et  on  précipite 
le  nickel  et  le  cobalt  par  l'acide  oxalique  ;  on  recueille 
les  oxalates,  on  précipite  les  traces  de  nickel  et  de 
cobalt,  dans  la  liqueur  neutralisée,  parle  sulfhydrate, 
on  filtre.  On  traite  les  oxalates  et  les  sulfures  de 
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nickel  et  de  cobalt  comme  il  a  été  indiqué  à  la  sépa* 
ration  du  nickel  et  du  cobalt.  (  Voir  nickel.) 

On  sature  la  liqueur  A  par  de  Tacide  azotique  ; 
Talumine,  la  silice  et  les  acides  phosphorique  et  ar* 
sénique  sont  précipités,  on  filtre,  on  lave  avec  soin 
pour  éliminer,  autant  que  possible,  la  potasse  ;  on 
redissout  le  précipité  par  l'acide  azotique  et  on  lave  ; 

OQ  évapore  la  liqueur  à  siccité,  on  reprend  par  de 
Teau  acidulée,  on  filtre  la  sCice,  on  lave.  On  ajoute 
de  Tacîde  sulfurique  à  la  liqueur,  et  on  évapore  pour 
chasser  l'acide  azotique  :  on  verse,  successivement  et 
à  plusieurs  heures  d'intervalle,  du  sulfate  d'ammo- 
niaque et  de  l'alcool,  on  lave  à  l'alcool  le  précipité 
qui  se  forme  et  qui  contient  Talumine  à  l'état  de  sul- 
fale  double  ammoniacal  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre, 
on  lave  à  l'alcool.  Oh  étend  d'eau  et  on  chasse  l'al- 
cool de  la  liqueur  par  l'ébullition  ;  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque et  du  sulfhydrate,  dans  la  liqueur  acidifiée 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir,  le  sulfure 
d'arsenic  est  précipité,  on  filtre,  on  le  redissout  et  on 
le  précipite  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magné- 
sien.  On  cherche  l'acide  phosphorique  en  ajoutant  à 
la  liqueur  filtrée  de  l'acide  tartrique,  du  sulfate  de 
magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque. 
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Les  espèces  minérales  contenant  dn  cuivre  sont 
très  nombreuses  ;  les  plus  importantes  sont  : 

Le  ctUvre  natifs  qui  se  trouve  au  Lac  Supérieur» 
dans  TAmérique  du  Sud,  au  Chili,  au  Pérou,  en  Boli« 
vie,  dans  TOural,  et  accidentellement,  mêlé  à  d'autrei 
minerais,  dans  le  sud  de  l'Espagne,  dans  le  Cor- 
nouailles,  etc.  ; 

Le  eorocoro  est  du  cuivre  natif,  en  petit  grains,  mé- 
langé de  gangues  terreuses,  de  pyrites  de  fer  et  quel«> 
quefois  de  pyrite  arsenicale  ; 

Le  cuivre  owydulé,  qui  a  été  très  abondant  àChessy  : 
on  le  rencontre  en  Sibérie  mêlé  à  des  gangues  femi* 
gineuses,  où  sa  richesse  varie  de  4  à  40  Vo^^  cuivre; 

Le  cuivre  oœydé  noir  :  ce  minerai  est  rarement  assez 
abondant  pour  qu'on  puisse  l'exploiter  :  cependant 
on  connaît  le  gisement  de  Gupper  Harber  au  Lac 
Supérieur  ; 

Les  carbonates  de  -ewiw^y.qui  forment  deux  va- 
riétés : 
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i*  La  variété  bleue,  contenant,  lorsqu'elle  est  pure, 
69.13  7o  de  cuivre:  elle  a  été  exploitée  à  Ghessy,  en 
Sibérie  et  dans  TAmérique  du  Sud  ; 

2»  La  variété  verte  contenant  à  l'état  de  pureté 
71.9®/o  de  métal:  ses  gisements  les  plus  importants 
sont  en  Sibérie  et  sur  la  côte  occidentale  d'Afrique  ; 
les  autres  se  rencontrent  dans  l'Amérique  du  Sud, 
dans  le  Tyrol,  en  Angleterre,  etc.  ; 

Les  hydrosilicates  de  cuivre^  qui  donnent  ordinai- 
rement de  30  à  40  o/o  de  cuivre  :  on  les  rencontre 
dans  rOural,  au  Chili,  au  Lac  Supérieur  ; 

Les  sulfures  de  cuivre,  contenant  de  75  à  80  "/o  de 
cuivre,  se  rencontrent  en  Sibérie,  au  Chili  :  ils  sont 
argentifères  ; 

Les  cuivres  pyriteux  et  panachés  :  ces  minerais  ont 
des  compositions  très  variées;  ils  sont  très  abondants 
en  Toscane  et  en  Californie.  Les  gîtes  les  plus  connus 
se  trouvent  à  Rio-Tinto,  à  Huelva,  à  Agordo,  à  Mon- 
tecatini,  à  Fahlun,  dans  le  Cornouailles,  aux  États- 
Unis.  Ils  ne  contiennent  guère  plus  de  3  à  5  "/©  de 
cuivre;  malgré  cette  faible  teneur  ce  sont  les  mine- 
rais les  plus  importants.  On  rencontre  cependant 
quelquefois  des  cuivres  panachés  contenant  jusqu'à 
70  %  de  métal.  Ce  sont  les  sulfures  de  cuivre  qui 
fournissent  plus  du  tiers  du  cuivre  fabriqué  ; 

Les  cuwrM^m  sont  des  antimonio-sulfures  de  fer 
et  de  cuivre  ;  leur  composition  ert  très  complexe  et 
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très  variable  :  ils  sont  d'un  traitement  métallurgique 
assez  difficile. 

Les  ^/5  des  minerais  de  cuivre  sont  fournis  par 
TAmérique  ;  c'est  TAngleterre  qui,  en  Europe,  ar- 
rive en  première  ligne  pour  la  production  des  mine- 
rais de  cuivre,  ensuite  viennent  la  Russie,  la  Suède, 
TAutriche,  la  Prusse,  l'Espagne  et  l'Italie. 

Les  minerais  de  cuivre  sont  peu  importants  en 
France  :  les  gisements  en  exploitation  actuellement, 
se  trouvent  dans  les  départements  de  l'Aude,  du  Var, 
des  Alpes-Maritimes,  de  la  Savoie,  de  la  Loire,  des 
Basses-Pyrénées  et  de  la  Corse.  Les  mines  de  Ghessy 
et  de  Saint-Bel  près  de  Lyon,  celles  de  Poullaouen  et 
de  Huelgoat  en  Bretagne,  sont  presque  épuisées.  En 
Algérie,  deux  mines  sont  en  exploitation  :  celle  de 
Mouzaïa  et  celle  du  Gap-Tenez. 

Dosage  du  ouivre 

1**  Précipitation  a  l'état  d'oxalate.  —  Si  dans 
une  liqueur  acide  contenant  du  cuivre,  on  ajoute  de 

l'acide  oxalique  en  cristaux  et  qu'on  porte  à  l'ébulli- 
tion,  le  cuivre  se  précipite  à  l'état  d'oxalate.  On  laisse 
reposer,  on  décante  la  liqueur  claire,  et  on  reçoit  le 
précipité  sur  un  filtre  :  on  réunit  la  liqueur  filtrée  à 
la  liqueur  décantée,  on  verse  quelques  gouttes  de 
sulfhydrate,  les  dernières  traces  de  cuivre  sont  préci- 
pitées, on  fait  bouillir  et  on  filtre. 
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On  fait  sécher  l'oxalate  de  cuivre,  on  le  délache 
autant  que  possible  du  filtre,  on  le  met  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine  et  on  le  calcine  à  une  très  douce 
chaleur  :   il  noircit  et  se  change  en  oxyde  de  cuivre. 

Le  filtre  contenant  le  sulfure  et  celui  de  Toxalate 
sont  séchés  et  brûlés  :  on  ajoute  leurs^ résidus  à  Toxyde 
de  cuivre  obtenu  plus  haut,  et  on  pèse. 

Mais  une  petite  partie  de  l'oxyde  de  cuivre  a  été 
réduite  pendant  la  calcination  :  on  a  donc  pesé  un 
mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre  métallique  : 
on  met  ce  mélange  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
on  ajoute  de  Teau  et  ensuite  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique,  on  chauffe  ;  Toxyde  de  cuivre  seul  se  dis- 
sout et  le  cuivre  métallique  reste  non  attaqué.  On 
laisse  reposer,  on  lave  deux  ou  trois  fois  par  décanta- 
tion, on  le.  reçoit  dans  une  petite  capsule  de  porce- 
laine, on  décante,  on  fait  sécher  et  on  pèse  :  on  re- 
tranche ce  poids  de  celui  du  mélange,  la  différence 
donne  la  quantité  d'oxyde  qu'il  contenait  :  on  multi- 
plie ce  nombre  par  0.79  82  pour  le  réduire  à  l'état 
métallique  :  on  ajoute  au  nombre  ainsi  trouvé  le 
poids  du  cuivre  métallique  provenant  de  la  partie 
d'oxyde  réduite  pendant  la  calcination  on  a  ainsi  la 
teneur  en  cuivre  de  la  substance  analysée. 

Exemple  :  Supposons  que  le  poids  du  mélange  d*oxyde  et  do 
cuivre  mélaUique  pravenaat  do  la  culcinalion  de  Toxalate  et  du 
résidu  du   filtre   soil 

CuO  +  Cu  =  5»825 
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Od  traite  par  une  eau  chargée  d'acide  sulfurique  :  on  lave, 
et  on  sèche  le  cuivre  métallique  resté  au  fond  de  la  capsule  :  oa 
lo  pèse  et  on  trouve  Cu  =  0^405  donc 

CuO  +Cu  =  38825 
Cu  =  0.405 

CuO  =5,420 

Il  faut  converlir  cette  quantité  d'oxyde  de  cuivre  en  cuivre  nié- 
alUque,  en  la  multiQUant  par  0.7982. 

5.420  X  0.7982  =  4.326 
ajoutons  0.405 

nous  aurons  4.731 

Ce  nombre  exprime  la  quantité  de  cuivre  métallique  oontenue 
dnnsle  poids  de  la  substance  analysée. 
Si  on  a   opéré  sur  10  gr.  on  doit  multiplier  le  résultat  par  10 

4.731  X  10  =  47.31 
fît  on  trouve  que  la  teneur  eu  cuivre  du  minerai  soumis  à  l'a- 
nalyse est  de  47.31  Vo. 

Pour  précipiter  le  cuivre  dans  une  liqueur  par 
Tacide  oxalique,  il  faut  que  cette  liqueur  ne  contienne 
ni  zinc,  ni  nickel,  ni  cobalt,  car  ces  métaux  seraient 
également  précipités  à  Tétat  d'oxalates,  qui  se  mélan- 
geraient à  Toxalate  de  cuivre.  Voici  comment  on  doit 
opérer  dans  ce  cas  : 

2°  Précipitation  du  cuivre  a  l'état  métallique  par 
DES  LAMES  DE  PLOMB.  —  On  neutralise  l'acide  qui  a 
servi  à  la  dissolution  de  l'alliage  par  de  l'ammoniaque, 
et  on  filtre  s*il  y  a  lieu  :  on  acidifie  la  liqueur,  versée 
dans  une  capsule,  par  de  Tacide  acétique,  on  ajoute 
trois  ou  quatre  lames  de  plomb  et  on  chauffe  douce- 
ment; le  plomb  se  dissout,  en  précipitant  le  cuivre  à 
l'état  métallique.  Lorsque  la  liqueur  est  décolorée,  ou 
bien  lorsqu'elle  est  devenue  complètement  verte,  si 
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elle  contient  du  nickel,  on  fait  bouillir  quelques  mi- 
nutes et  on  retire  la  capsule  du  feu.   On   laisse  re- 
poser,   on    décante   la  liqueur  claire,    qu'on   rem- 
place immédiatement  par  une  petite  quantité  d'eau, 
afin  d'empêcher   Toxydation    du  cuivre   :    on  en- 
lève, en  frottant  entre  les  doigts,  la  petite  quantité 
de  cuivre  qui  reste  adhérente  aux  lamelles  de  plomb, 
on  met  celles-ci  dans  un  verre  à  pied  et  on  les  arrose 
avec  un  peu  d'acide  acétique.  On  les  frotte  avec   un 
gratte -brosse,  au-dessus  d'une  capsule,  et  on  les  lave 
au  moyen  d'une  pissette  afin  de  leur  enlever  toute 
trace  de  cuivre  :  on  lave,  après  l'opération,  le  gratte- 
brosse  dans  l'eau  de  la  capsule.  Il  est  nécessaire,  pour 
que  le  cuivre  n'adhère  pas  fortement  au  plomb,  de  ne 
pas  chauffer  la  liqueur  immédiatement  après  l'intro- 
duction des  lames  de  plomb  :  on  laissé  en  repos  pen- 
dant quelques  minutes,  avant  de  mettre  la  capsule  sur 
le  feu,  le  cuivre  commence  à  se  précipiter  et  c'est  seule- 
ment lorsque  les  lames  sont  recouvertes  d'un  enduit 
rouge,  qu'on  peut  chauffer  sans  inconvénient. 

Le  cuivre  métallique  ainsi  obtenu,  est  mis  dans  un 
verre  à  pied,  arrosé  à  plusieurs  reprises  d'acide  acé- 
tique et  d'eau,  afin  de  dissoudre  la  petite  qiianlilo 
de  plomb  qui  reste  attachée  au  cuivre  :  on  filtre  d'abord 
la  liqueur  déeantée  et  on  reçoit  le  cuivre  ensuite  sur 
un  filtre,  on  lave  à  l'ealu  bouillante,  on  sèche. 

On  verse,  dans  la  liqueur  filtrée,  de  Tacide  sulfti- 
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rique  :  le  plomb  dissous  se  précipite;  on  laisse  repo- 
ser, on  filtre,  on  lave  et  on  jette  le  filtre  contenant  le 
sulfate  de  plomb.  On  verse  la  liqueur  dans  une  cap- 
sule, on  y  ajoute  del'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré, 
on  fÉ^it  bouillir,  les  dernières  traces  de  cuivre  et  de 
plomb  se  précipitent.  On  laisse  déposer,  et  on  filtre 
la  liqueur  claire  :  on  met  le  dépôt  de  sulfures  dans  un 
verre,  on  y  verse  une  petite  quantité  d'acide  azotique, 
on  agite,  et  on  remplit  le  verre  avec  de  Teau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  afin  de  reprécipiter  la  petite 
quantité  de  sulfure  de  cuivre  dissous  par  Tacide  azo- 
tique. On  filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré. 

On  détache  autant  que  possible  le  cuivre  métallique 
du  filtre,  après  Tavoir  séché,  et  on  le  met  dans  une 
fiole  ;  on  brûle  ce  filtre  et  celui  contenant  les  sulfures 
de  plomb  et  de  cuivre,  on  ajoute  leurs  résidus  au 
cuivre  contenu  dans  la  fiole  et  on  attaque  par  Tacide 
azotique  étendu.  Lorsque  tout  est  dissous,  on  décante 
dans  une  capsule,  on  étend  d'eau,  et  on  verse  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait 
bouillir  ;  le  plomb,  entraîné  par  le  cuivre  métallique^ 
et  celui  provenant  du  sulfure,  est  précipité,  on  filtre, 
on  lave  avec  soin.  On  met  la  liqueur  filtrée  dans  une 
capsule,  on  l'acidifie  par  l'acide  sulfurique  ou  par 
l'acide  nitrique,  on  ajoute  de  l'acide  oxalique  en 
cristaux,  on  fait  bouillir  et  on  obtient  de  l'oxalate  de 
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cuivre  pur.  On  rentre  alors  dans  le  procédé  précédent. 
Ce  procédé  est  excellent  pour  séparer  le  cuivre  du 
zinc,  du  nickel,  du  cobalt,  etc. 

L'avantage  de  ces  deux  méthodes  est  de  pouvoir 
agir  sur  un  poids  considérable  de  la  matière  à  ana- 
lyser; les  précipités  obtenus  ne  sont  pas  visqueux  et 
n'ont  pas  besoin,  par  conséquent,  de  lavages  prolon- 
gés. On  peut  prendre  facilement  20  gr.  de  cuivre  mé- 
tallique ou  d'alliage,  et  50  gr.  déminerai;  ce  qui  est 
très  important  lorsqu'on  doit  rechercher  des  corps 
qui,  comme  Tarse  nie  et  Tantimoine,  peuvent  ne  s'y 
trouver  qu'à  l'état  infinitésimal. 

Dosage  du  cuivre  par  l'électroltse.  —  L'appareil 
nécessaire  se  compose  d'une  spirale  de  platine  fixée 
sur  un  pied,  pesant  environ  16  gr.  et  d'un  tronc  de 
cône  du  même  métal,  du  poids  de  20  gr,  environ, 
muni  de  fentes  longitudinales.  Cette  forme  ne  pré- 
vient pas  seulement  les  pertes  provenant  de  projec- 
tions de  gouttes  d'acide  au  pôle  positif  (spirale),  elle 
établit  encore,  par  les  fentes,  une  répartition  indis- 
pensable, pour  les  substances  riches  en  fer,  de  l'acide 
restant  libre  à  l'intérieur  du  cône,  sur  l'extérieur  de 
celui-ci.  On  évite  ainsi  la  réduction  partielle  de 
l'oxyde  de  fer  en  oxydule,  la  transformation  de 
Tacide  nitrique  libre  en  bioxyde  d'azote  et  même  la 
coloration  en  noir-brunâtre  du  liquide  à  essayer. 
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M.  Herpin  a  modifté  cet  appareil  pour  l'analyse  des 
ftlliageg,  aSn  d'agir  aur  des  liqueurs  qui  ne  soienl 
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pai  trop  étendueg;  son  appareil  consiste  en  une  petite 
capsula  de  platine  qui  sert  d'électrode,  l'anode  e>l 
une  spirale  de  platine  suspendue  de  façon  à  être  ini' 
mergée  dans  le  liquide  contenu  dans  la  capsule. 

La  meilleure  pile  à  employer  pour  produire  le 
courant,  est  la  pile  thermo- électrique  de  Clamond; 
elle  est  remarquable  par  sa  commodité  et  la  constance 
de  son  courant. 
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On  dissout  1  gr.  de  minerai  ou  d'alliage  dans  Taeide 
azotique  ou  dans  l'eau  régale,  suivant  la  nature  de 
la  substance  à  attaquer;  on  décante  et  on  filtre  sur 
le  gobelet  de  verre  qui  doit  servir  à  la  précipitation 
du  cuivre,  on  lave  le  filtre  d'abord  à  l'eau  bouillante, 
ensuite  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  nitrique, 
on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau.  La  liqueur  doit 
contenir  20  cent,  cubes  d'acide  nitrique  libre,  niais 
comme  on  a  employé  au  lavage  du  filtre  5  cent,  cubes 
environ,  on  ne  lui  ajoute  que  15  cent,  cubes  d*acide,  on 
étend  de  âOO  cent,  cubes  d*eau,  et  on  agite  la  liqueur, 
afin  qu'elle  soit  bien  homogène.  Ceci  fait,  on  place 
dans  le  gobelet  la  spirale  de  platine,  puis  on  la  re- 
couvre avec  le  cône  ;  on  suspend  la  spirale  et  le  cône 
à  la  tige  métallique  qui  doit  conduire  le  courant  ;  dans 
cette  position  le  bord  inférieur  du  cône  ne  doit  être 
qa*à  un  demi^centi mètre  du  pied  de  la  spirale.  On  fait 
passer  le  courant,  le  cuivre  se  dépose  au  pôle  négatif 
(cône  de  platine)  et  au  bout  de  10  heures  environ 
l'opération  est  terminée.  Le  temps  nécessaire  pour 
que  le  dépôt  de  cuivre  se  fasse  complètement,  varie 
avec  la  teneur  des  substances  à  essayer  :  celles  qui 
sont  très  riches  en  cuivre  exigent  plus  de  12  heures. 

Pour  s'assurer  que  tout  le  cuivre  est  précipité,  on 
verse  un  peu  d'eau  dans  le  gobelet  de  verre,  de  façon 
à  élever  le  niveau  du  liquide,  et  si  au  bout  d'une 
demi-heure,  la  partie  du  fil  de  platine  qui  auparavant 
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se  trouvait  au-dessus  du  niveau  de  la  liqueur,  mais 
qui  maintenant  est  immergée, est  restée  brillante,  c'est 
que  Topération  est  terminée.  Il  ne  reste  plus  qu'à 
enlever  le  cône  de  platine,  à  le  laver,  puis  à  le  sécher 
et  aie  peser  ;  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  précaution 
parce  que,  lors  de  l'interruption  du  courant,  du 
cuivre  pourrait  être  redissous  par  la  liqueur  acide. 
On  doit  détacher  d'abord  la  spirale,  puis  ensuite  le 
cône  que  Ton  enlève  immédiatement  et  que  l!on  plonge 
dans  un  vase  rempli  d'eau  et  préparé  à  Tavance  : 
ensuite  on  le  lave  avec  la  pissette  et  on  lé  fait 
sécher. 

* 

Il  est  avantageux  d'avoir  pour  chaque  cône  une 
tare  spéciale,  qui  doit  être  vérifiée  avant  chaque  ana- 
lyse ;  dans  la  pesée,  la  différence  entre  le  poids  du 
cône  recouvert  de  cuivre  et  la  tare  donne  le  poids  du 
cuivre  contenu  dans  1  gr.  de  l'alliage  ou  du  minerai; 
on  doit  donc  le  multiplier  par  100  pour  avoir  la  teneur 
4e  la  substance  analysée. 

Le  zinc,  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le  chrome,  les 
métaux  alcalins  ne  se  déposent  pas  dans  cette  opéra- 
tion ;  le  plomb  et  le  manganèse  sont  déposés  au  pôle 
positif  (spirale)  et  ne  troublent  pas ,  par  conséquent, 
les  résultats.  Mais  l'arsenic,  Tantimoine  et  même  le 
sélénium,  sunt  séparés  par  le  courant  électrique  un 
peu  plus  tard  que  le  cuivre,  çt  viennent  recouvrir 
celui-ci  d'un  enduit  noir,  ce  qui  arrive  surtout  dana 
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les  matières  très  pauvres  en  cuivre,  les  scories  par 
exemple. 

En  ce  cas,  après  avoir  enlevé  et  desséché  le  cône, 
il  faut  le  faire  rougir  pendant  un  temps  assez  court, 
au-dessus  d'une  flamme  (gaz  ou  alcool)  ou  dans  un 
moufle.  La  substance  noire  se  volatilise  et  le  cuivre 
métallique  est  transformé  en  oxyde  ou  oxydule  sans 
perte  sensible.  On  place  ensuite  le  cône  dans  un  go« 
belet  en  verre,  on  le  relie  au  fil  conducteur  positif  de 
la  pile,  et  on  suspend  au-dessus  un  cylindre  de  platine 
taré,  un  peu  plus  grand  que  le  cône,  que  l'on  relie 
au  pôle  négatif.  Cela  fait,  on  emplit  le  vase  d'eau  aci- 
dulée de  1  partie  d'acide  pour  6  d'eau  ;  le  cuivre  se 
dissout  et  vient  se  précipiter  avec  éclat  métallique 
sur  le  cylindre  servant  de  pôle  négatif.  Ce  procédé 
n'est  applicable  que  dans  le  cas  où  l'arsenic,  l'anti- 
moine et  le  sélénium  sont  en  petites  quantités  ;  dans 
le  cas  contraire,  il  ne  reste  d'autre  mode  de  procéder 
que  de  saisir  le  moment  où  la  séparation  du  cuivre 
est  opérée  et  où  l'enduit  noir  commence  à  se  montrer  : 
on  enlève  alors  le  cône,  avec  les  précautions  in- 
diquées. 

Lorsque  le  minerai  à  analyser  contient  du  soufre, 
il  faut  l'attaquer  dans  une  capsule,  par  l'eau  régale,  à 
laquelle  on  ajoute  4  cent,  cubes  d'acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume  d'eau  ;  de  temps  en  temps  on 
met  dans  la  liqueur  quelques  cristaux  de  chlorate  de 
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potasse*  On  chauffe  et  on  évapore  à  siccité,  avec  les 
plus  grandes  précautions  afin  d'éviter  les  projections 
qui  pourraient  de  produire  ;  on  brûle  le  soufre  et  on 
attaque  de  nouveau  le  résidu  par  Teau  régale^  afin  de 
dissoudre  la  petite  quantité  de  minerai  qui,  englobée 
par  le  soufre,  n'a  pas  été  attaquée.  On  reprend  par  l'eau 
acidulée^  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave,  on  ajoute 
15  cent,  cubes  d'acide  nitrique,  on  étend  d'eau,  on 
place  la  spirale  et  le  cône,  et  on  soumet  à  l'action  de 
la  pile. 

MÉTfloDÉ  VotuMÉTftiouE*  —  Procédé  de  Pelouze  : 
Il  repos*  sur  ce  principe  que  :  les  sulfures  alcalins 
versés  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  cuivre, 
décolorent  cette  liqueur. 

La  liqueur  normale  se  prépare  en  dissolvant  dans 
1  litre  d'eau  140  gr.  de  sulfure  de  sodium  :  on  laisse 
déposer  et  on  décatite.  Pour  titrer  cette  liqueur,  on 
verse  sur  1  gr»  de  cuivre  pur,  placé  dans  un  petit 
ballon j  6  à  8  gr.  d'acide  azotique  pur  ;  lorsque  le  métal 
est  dissous,  on  ajoute  de  40  à  50  cent,  cubes  d'am- 
moniaque et  on  fait  bouillir.  On  verse  dans  la  liqueur, 
goutte  à  goutte,  au  moyen  d'une  burette  graduée,  la 
liqueur  de  sulfure  de  sodium  jusqu'à  ce  que  la  colo- 
ration soit  très  affaiblie.  On  chauffe  de  nouveau  et  on 
verâe  le  sulfure  de  sodium  jusqu'à  décoloration  com- 
plète. On  lit  le  nombre  de  cent,  cubes  de  liqueur 
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employés  :  ce  nombre  doît  être  de  30  à  3±  La  liqueur 
de  sodium  peut  être  conservée  assez  longtemps,  si  elle 
est  bien  bouchée,  mais  on  doit  en  vérifier  le  titre  à 
chaque  opération.  Il  faut  opérer  à  chaud,  parce  que 
le  sulfure  de  cuivre  ne  se  dépose  qu'avec  lenteur 
dans  une  liqueur  froide  et  qu'il  s'oxyde  rapide- 
ment. 

La  solution  doit  toujours  être  fortement  ammonia-* 
cale,  de  façon  à  ce  que  la  température  ne  dépasse 
pas  80**^  car  autrement  Toxysulfure  de  cuivre  se  com* 
binerait  avec  une  nouvelle  quantité  de  métal  ;  Tarn-» 
moniaque  en  passant  à  Tétat  gazeux  absorbe  une 
quantité  de  chaleur  saftisante  pour  empêcher  une 
trop  grande  élévation  de  température* 

On  dissout  1  gr.  de  l'alliage  ou  du  minerai  à  essayer 
dans  Tacide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique 
(6  à  8  cent*  cubes)  et  on  ajoute  à  la  dissolution  45  à 
80  cent,  cubes  d'ammoniaque.  81  le  précipité  de  ses* 
quioxyde  de  fer  produit  par  ranlmoniaque  esttrop  volu* 
mmetix^il  faut  filtrer,  laver  avec  soin,  au  besoin  le  redis^ 
sottdre  et  le  précipiter  de  nouveau,  et  concentrer  la 
liqueur  par  Tévaporation, 

On  décolore  ensuite,  à  l'aide  de  la  liqueur  normale 
avec  les  précautions  indiquées,  et  on  lit  sur  la  burette 
la  quantité  employée.  Une  proportion  donnera  la 
teneur  en  cuivre. 

S'il  faut  30  cent. cubes  de  liqueur  normale  pour  dé- 
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colorer  i  gr,  de  cuivre  pur,  et  que  la  quantité  employée 
dans  Tessai  soit  de  9  cent. cubes  on  dira  : 


80       9     ,  ,    .         .9 

j  =  -  dW  aï  =  30  =  0^30 


Le  minerai  essayé  contient  donc  30  7o  ^^  cuivre. 

Le  plomb,  Tétain,  le  zinc,  le  cadmium,  le  fer,  Fanli- 
moine,  le  bismuth,  Tarsenic  peuvent  se  trouver  dans 
la  dissolution,  sans  nuire  à  l'exactitude  de  ropération, 
car  le  sulfure  de  sodium  précipite  d'abord  le  cuivre 
de  sa  dissolution  ammoniacale  avant  d'agir  sur  ceux- 
ci.  Mais  cette  méthode  ne  peut  être  employée  lorsque 
la  solution  cuivrique  contient  de  l'argent,  du  mercure, 
du  nickel  et  du  cobalt.  Lorsqu'il  y  a  de  l'argent,  on 
peut  s'en  débarrasser,  au  préalable,  en  le  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  filtrant  la  liqueur. 

Lorsque  la  substance  à  analyser  contient  du  pro- 
toxyde  de  fer,  il  faut  le  peroxyder  à  l'aide  de  l'acide 
nitrique  et  d'un  peu  de  chlorate  de  potasse,  autre- 
ment il  enlèverait  une  partie  de  l'oxygène  au  bisul- 
fure de  cuivre  et  les  résultats  de  l'analyse  seraient 
faussés. 

Cuivre  natif  :  Cu 

Il  présente  les  caractères  physiques  du  cuivre.  Cou- 
leur :  rouge.  —  Formes  cristallines:  octaèdres  régu- 
liers, quelquefoiscubesetdodécaèdresrhomboïdaux.— 
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Densité  :  8.788.  —  Il  est  presque  toujours  pur:  cepen* 
dant  M.  Hautefeuille  a  signalé  la  présence  du  mer^ 
cure  dans  certains  échantillons  provenant  du  Lac  Su* 
périeur.  Il  contient  également  une  petite  quantité 
d'argent,  mais  ce  métal  n'est  pas  combiné  avec  lui, 
il  est  simplement  adhérent  à  sa  surface. 

Goroooro 

Cuivre  natif,  en  grains  irréguliers  et  très  petits, 
provenant  de  Bolivie.  Ce  minerai  est  le  résultat  d'une 
préparation  mécanique  imparfaite  ;  aussi  renferme* 
t-il  des  gangues  et  des  pyrites. 

Analyse.  —  On  prend  10  gr.,  que  Ton  dissout  dans 
un  ballon,  avec  de  l'acide  azotique  à  22*  ;  le  soufre 
et  la  silice  restent  à  l'état  insoluble,  on  décante, 
on  filtre,  on  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  verse 
quelques  gouttes  d 'acide  chlorhydrique  afin  de  préci- 
piter l'argent,  s'il  y  en  a;  on  reçoit  le  chlorure  d'ar- 
gent sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche  à  100"  et 
on  pèse.  Dans  la  liqueur,  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
et  du  carbonate  d'ammoniaque,  le  plomb,  le  fer, 
l'arsenic  et  l'antimoine  sont  précipités,  on  filtre,  on 
lave  ;  on  a  une  liqueur  A. 

On  verse  sur  le  filtre  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique,  le  plomb  reste  à  l'état  de  sulfate,  on  lave, 
et  dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  l'ammoniaque, 
qui  précipite  le  fer,  entraînant  avec  lui  l'arsenic  et 
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rantimoine  ;  on  filtre,  on  lave,  on  met  le  filtre  dan» 
un  veiïe  en  digestion  pendant  1  heure  avec  de  Tarn- 
monia(}ue  et  dasulfhydratejrarsenicetrantimoinese 
dissolvent,  on  filtre  le  sulfure  de  fer,  on  le  lave  à 
Veau  chargée  d'hydrosulfate,  et  on  met  la  liqueure  B 
de  côté. 

On  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  A  mise 
dans  une  capsule,  on  acidifie  par  Tacide  sulfurique 
et  on  ajoute  20  gr.  d*a«ide  oxalique  en  cristaux  ;  on 
fait  bouillir,  on  laisse  déposer  Toxalale  de  ctiivre,  on 
décante  la  liqueur  claire  datis  tiiie  autre  capsule  et  on 
reçoit  Toxalate  de  cuivre  sur  Utt  filtre.  On  ajoute  à 
la  liqueur  décantée  le  liquide  B^  on  acidifie  s'il  y  a 
lieu,  et  on  fait  bouillir  ;  les  traces  de  cuivre,  larsenic 
et  Tantimoine  sont  précipités,  on  filtre.  Dans  la 
liqueur  filtrée^  on  verse  un  excès  d'ammoniaque  et 
du  sulfhydrate,  le  cobalt,  s'il  y  en  a,  se  précipite  î  on 
laisse  reposer  et  on  filtre  ;  on  jette  la  liqueur^  qui  ûe 
contient  plus  rien . 

Le  filtre  contenant  les  sulfures  de  cuivre,  d'arsenic 
et  d*antimoine  est  étendue  sur  le  fond  d'une  capsule 
et  on  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate 
de  potasse;  on  chaufTe  doucement  jusqu'à  ce  que  le 
soufre  soit  devenu  bien  jaune,  on  ajoute  de  l'adde 
tartrique  en  cristaux,  on  étend  d'une  petite  qttan«- 
tité  d'eau,  on  fait  bouillir^  on  filtre  sur  un  filtre  sani 
pUs  et  on  lave  avec  le  moins  d'eau  possible  jusqu'à 
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ce  que  le  liquide  qui  égoutte  de  Tentonnoir  ne  loU 
plus  acide.  On  met  dans  un  verre  1  gr.  de  sulfate  de 
magnésie,  qu'on  dissout  dans  un  peu  d'eau,  et  on  versa 
de  Tammoniaque,  on  agite;  la  liqueur  se  trouble,  on 
y  verse  un  excès  d'acide  ehlorhydrique,  on  agite  et 
on  verse  le  mélange  devenu  clair  dans  le  vase  qui 
contient  la  liqueur  provenant  de  l'attaque  des  sul* 
fures.  On  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  on  agite  avec 
soin  de  façon  à  mêler  intimement  les  liquides;  si  la 
liqueur  se  trouble  immédiatement,  c'est  qu^ellenecon^^ 
tient  pas  assez  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  il  faut, 
dansée  cas,la  saturer  parracidechlorhydrique,y  verser 
un  nouvel  excès  d'ammoniaque  et  agiter.  On  recouvre 
le  vase  avec  une  plaque  de  verre  et  on  laisse  reposer 
jusqu'au  lendemain;  on  recueille  alors  l'arséniate 
ammoniaco-magnésien,  qui  s'est  déposé,  sur  un  filtre 
taré;  on  lave  à  l'eau  ammoniacale,  mais  en  employant 
peu  de  liquide  afin  de  ne  pas  redissoudre  le  précipité. 
On  sèche  le  filtre  à  lOO*,  on  pèse  :  on  sèche  de  nou» 
veau,  on  pèse;  on  recommence  la  pesée  jusqu'à  ce 
qu'on  trouve  deux  fois  le  môme  poids,  de  façon  à  être 
certain  que  le  filtre  est  desséché  complètement. 

La  meilleure  tare  que  Ton  puisse  employer,  pour 
cette  opération,  est  un  autre  filtre  fait  avec  le  même 
papier  ;  on  coupe  deux  filtres  de  la  même  grandeur, 
on  place  l'un  sur  le  plateau  de  droite,  l'autre  sur  le 
plateau  de  gauche  d'une  balance  d'analyse,  et  on  les 


Î44  CUIVRE 

ajuste^  en  rognant  le  plus  lourd  au  moyeii  de  ciseaux, 
jusqu'à  ce  qu'ils  soient  tous  les  deux  exactement 
du  même  poids.  On  filtre  la  liqueur  âur  un  de  ces 
filtres,  l'autre  est  mouillé  simplement  avec  de  l'eau 
distillée,  puis  on  les  dessèche  tous  les  deux  à  l'étuve. 
Ils  subissent  ainsi  le  même  traitement  et  la  même 
dessiccation,  on  est  donc  certain  que  l'augmentation 
de  poids  trouvée  provient  du  précipité  recueilli. 

L'arséniateammoniaco-magnésien,contient  39. 250/0 
d 'arsenic. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  quelques  gouttes 
de  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  ;  les  traces  de  cuivre 
se  précipitent,  on  lave;  le  précipité  est  séché,  calciné, 
et  son  résidu  est  ajouté  à  l'oxyde  de  cuivre  provenant 
de  la  calcination  de  l'oxalate,  on  pèse.  (Voir  dosage 
du  cuivre  à  F  état  éCoxalate,) 

On  acidifie  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  azotique,  on 
fait  bouillir,  le  sulfure  d'antimoine  se  précipite, 
on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave.  (Yoir  Anti- 
moine,) 

Lorsqu'on  fait  l'analyse  d'un  corocoro,  il  faut,  en 
outre,  calciner  5  gr.  de  minerai  dans  un  creuset  taré; 
la  perte  de  poids  représente  la  petite  quantité  d'oxy- 
gène et  de  soufre  qu'il  contient  toujours. 
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Exemples. 


83.84 

78.95 

14.30 

19.05 

0.20 

0.72 

0.20 

0.14 

Traces 

Traces 

1.40 

1.07 

Cuivre 80.68 

Sable 17.85 

Oxydes  de  fer  et  de  plomb  ...  0. 78 

ÂrseaicJ Traces 

Aotimoine Traces 

Perte  par  calcination  . .  i  ^^^y^ne  ^  jj^ 

i  soufre 

99.81       99.94       99.93 

Dosage  des  traces  d'antimoine  dans  les  cuivres.  •— 
Les  5  ou  10  millièmes  d'antimoine  qui  se  trouvent 
dans  les  corocoros  ou  dans  certains  lingots  de  cuivre 
ne  peuvent  être  dosés  par  Fhydrogène  sulfuré. 
Voici  une  méthode  qui  donne  des  résultats  parfaite- 
ment exacts  :  on  dissout  20  gr.  du  cuivre  à  analyser 
dans  400  gr.  d'acide  azotique  étendu  d'eau,  avec  0.070 
de  fil  de  clavecin  :  on  décante  la  liqueur,  on  étend 
d*eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque,  le  fer  et  l'antimoine  sont  précipités; 
on  laisse  déposer,  on  décante  la  liqueur  claire,  on 
redissout  le  précipité  par  de  l'acide  azotique  très 
étendu  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque 
et  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  Qltre.  Le  précipité 
est  lavé  et  séché  ;  on  y  ajoute  0*333  d'oxyde  d'étain 
pur  et  on  fond  dans  un  petit  creuset  de  terre,  avec 
3  gr.  de  cyanure  de  potassium  pur,  on  obtient  ainsi 
im  culot  que  l'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
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étendu,  rantimoine  reste,  à  l'état  insoluble,  sous 
forme  d'une  poudre  noire  ;  on  décante  la  liqueur, 
on  redissout  l'antimoine  par  de  l'eau  régale  et 
quel(}ue&  grains  de  chlorate  de  potasse,  et  à  l'aide 
d'une  lame  d'étain  pur,  on  reprécipite  l'antimoine  à 
l'état  de  pureté.  On  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave 
avec  soin  et  on  pèse. 

On  obtient  de  meilleurs  résultats  par  ce  procédé 
que  par  celui  qui  consiste  à  oxyder  le  soufre  contenu 
dans  le  sulfure  d'antimoine,  à  précipiter  l'acide  sul- 
furique  et  à  déduire  le  poids  du  soufre  de  celui  du 
feulfure  d'antimoine. 

Essai  par  voie  sèche  ou  cuivrï!  natif  bt  w  parti- 
culier PE8  C0R0C0R08,  —  On  pèw  50  gr,  de  mm^mi, 
que  l'on  mêle  intimement  avec  ; 

5  gr.*de  cyanure  de  potassium  ordinaire. 
5  gr.  de  borax. 

5  gr,  de  fluorure  de  calcium. 
8  gr.  de  sel  marin. 

6  g?,  de  fécule. 

30  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

On  place  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  au 
fond  duquel  on  a  mis  une  pincée  de  bicarbonate  de 
!30ude  :  on  porte  le  creuset  dans  le  fourneau  à  air, 
allumé  déjà  depuis  une  heure  environ,  on  chauffe 
d'abord  doucement,  puis  ensuite  au  rouge  et  on 
maintient,  à  celte  température,  pendant  une  heure. 
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On  retire  alors  le  creuset,  on  le  laisse  refroidir  et  on 
le  casse  ;  on  obtient  ainsi  un  beau  culot  de  cuivre  que 
Ton  pèse.  Les  scories  sont  complètement  npires,  ce 
qui  indique  qu'elles  ne  renferment  que  peu  de  cuivre. 

On  f&lt  deux  essais,  et  les  boutons  ne  diffèrent 
jamais  de  plus  de  0*100,  ce  qui  est  peu  sur  une 
prise  d'essai  de  400  gr. 

On  a  obtenu  ainsi  d^un  corocoro,  dont  l'analyse  a 
été  donnée  précédemment,  le  titre  de  79.10  o/o,  au 
lieu  de  80.68,  titre  trouvé  par  la  voie  humide  ;  on 
a  perdu  seulement  1 .58  %. 

Il  est  impossible  d*empécher  qu'une  petite  quan- 
tité de  cuivre  reste  combinée  avec  la  scorie.  M.  Hau- 
tefeuille  a  cherché  à  remédier  à  cet  inconvénient, 
et  dans  ce  but,  il  a  fait  les  expériences  suivantes  : 

4*  II  a  fondu  dans  un  creuset  de  charbon  de 
cornue  : 

10  gr.  de  ce  même  minerai,  avec 
2  gr.  de  borax  fondu 

Le  titre  trouvé  à  été  de  80.50; 

2*  Il  a  mis  dans  un  petit  creuset  de  plombagine, 
muni  de  son  couvercle,  et  placé  dans  un  creuset  de 
terre  plus  grand,  le  mélange  suivant  : 

25  gr.  de  ce  môme  minerai, 
1  gr,  58  de  fluorure  de  uaicium» 
5  gr.  borax, 
S  gr.  sel  d^oseiUe. 
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Le  creuset  a  été  porté  à  une  température  élevée  ; 
le  titre  trouvé  a  été  de  80  %• 

On  voit  donc  que,  par  ces  deux  dernières  méthodes, 
les  pertes  en  cuivre  sont  diminuées,  mais  le  procédé 
pratique,  celui  qui  doit  être  employé  dans  les  essais 
ordinaires  est  celui  que  nous  avons  indiqué  le 
premier. 

Le  culot  obtenu  .dans  les  essais  par  voie  sèche, 
n*est  pas  du  cuivre  pur  :  il  renferme  toujours  une 
petite  quantité  de  soufre,  de  plomb  et  de  fer;  il  peut 
en  outre  renfermer  une  certaine  quantité  d'étain  lors- 
que le  minerai  a  voyagé  sur  un  navire  contenant  ou 
ayant  contenu  du  minerai  d'étain  (Voir  recherche  de 
Tétain  dans  les  corocoros,   Etain.) 

Pour  faire  l'analyse  d'un  culot  de  cuivre,  il  faut 
en  prendre  10  gr.  et  les  dissoudre  dans  Tacide  azo- 
tique étendu;  s'il  y  a  de  Tétain,  il  reste  à  l'état 
d'acide  stannique,  mélangé  au  soufre  ;  on  décante, 
on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  lave.  Le  précipité  est 
séché,  on  détache  la  matière  du  filtre,  on  pèse,  puis 
on  la  met  dans  une  capsule  de  platine  tarée  el  on  la 
calcine,  le  soufre  brûle,  on  pèse,  et  la  perte  de  poids 
réprésente  ce  corps. 

On  sature  la  liqueur  filtrée  par  l'ammoniaque  et 
on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque,  le  plomb, 
le  fer,  l'arsenic,  Tantimoine  sont  précipités;  on  filtre 
on  lave  et  on  sépare  ces  corps  comme  il  a  été  indi- 
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que  à  V analyse  du  cuwre  natif;  on  précipite  le 
cuivre  à  Tétat  d'oxalate. 


Onlvre  oxydulé  :  Cu^O 

Couleur  :  rouge,  brun  foncé,  vitreux,  translucide. 
—  Densité  :  6.  —  Dureté  :  raye  le  spath  calcaire, 
est  rayé  par  la  chaux  phosphatée.  —  Formes  cristal- 
lines :  octaèdre  régulier,  dodécaèdre  rhomboïdal. 
cube.  —  Réductibfe  au  chalumeau.  —  L*analyse  des 
cristaux  donne  88^50  de  cuivre  et  11*50  d'oxygène  ; 
mais  les  cristaux  sont  rares  et  c'est  surtout  à  Tétàt 
compacte  et  terreux  qu'on  trouve  cette  substance 
mélangée  de  gangues  argileuses,  qui  sont  d'un  rouge 
plus  ou  moins  vif  suivant  là  proportion  dé  cuivre 
qu'elles  renferment. 

AnàItse.  —  On  dissout  10  gr.  de  minerai  pulvé- 
risé dans  Tacide  chlorhydrique,  s'il  y  a  effervescence, 
c'est  que  la  gangue  contient  du  carbonate  de  chaux. 
Lorsqu'on  remarque  un  dépôt  de  silice,  il  faut  évapo» 
rer  la  liqueur  à  siccité,  reprendre  le  résidu  par  de 
l'eau  acidulée,  faire  bouillir,  filtrer  et  laver  le  filtre. 
On  a  un  dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

Le  dépôt  insoluble  A  est  généralerïient  un  mélange 
de  silice,  de  quartz  et  d'argile  ;  s'il  est  nécessaire 
de  connaître  exactement  la  nature  des  gat)gues  du 
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minerai,  on  en  fera  l'analyse,  en  l'attaquant,  au 
creuset  de  platine,  par  du  bicarbonate  de  soude. 

Dans  la  liqueur  B,  on  verse  de  Tammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque ,  le  fer ,  l'alumine  et  la 
chaux  se  précipitent,  on  fait  bouillir,  on  laisse  repo- 
ser, on  filtre,  on  lave.  On  a  une  liqueur  G  et  un 
dépôt  D. 

On  dissout  par  l'eau  acidulée  le  dépôt  D  :  on 
ajoute  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque,  le  fer  et 
l'alumine  se  précipitent,  on  filtre  rapidement,  on 
lave  et  on  verse,  dans  la  liqueur  filtrée  de  Foxalate 
d*ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on  filtre  la  chaux 
précipitée,  on  lave.  Si  on  craignait  que  le  fer  et  l'alu- 
mine aient  entraîné  un  peu  de  chaux,  on  rediseol- 
verait  le  précipité,  puis  on  le  précipiterait  de  nour 
veau,  on  filtrerait  et  la  liqueur  serait  ajoutée  à  celle 
contenant  la  chaux. 

Si  on  doit  rechercher  l'arsenic  et  l'antimoine,  on 
met  le  filtre  contenant  le  fer  et  l'alumine  en  digestion 
avec  de  l'ammoniaque  et  du  eulfhydrate;  puis  on 
filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrosulfate,  et  on 
met  la  liqueur  filtrée  de  côté . 

On  redissout  le  précipité  de  fer  et  d'alumine,  on  le 
précipite  de  nouveau  par  Tammonlaque,  on  filtre,  on 
lave  :  le  précipité  est  séché,  calciné  et  pesé,  et  on 
sépare  ces  deux  corps  au  creuset  d'argent,  par  la 
potasse  à  l'alcool.  (Voir  anah/êe  de*  minerais  de  fer,) 


GUIVBB  SULFURÉ  151 

La  liqueur  B  est  réunie  à  la  liqueur  G^  oti  ÀCldifle 
par  Tacide  tulfUriqUe)  on  ajoute  30  gr^  d'acide  oxa- 
lique en  cristaux,  on  fait  bouillir,  on  laisse  reposer 
et  on  recueille  Toxalate  de  cuivre.  Dans  la  liqueur 
filtrée ,  on  ajoute  la  liqueur  mi«e  de  côté  plus  haut 
et  qui  tient  en  dissolution  l'arsenic  et  Tantinloine; 
les  traces  de  cuivre^  Tarsenic  et  Tantimoine  sont 
précipités^  on  fait  bouillir,  on  filtre»  (Voir  la  âépara^ 
tion  de  G0ê  corps  à  ^analyse  du  Cuitte  natif i) 

Cuivre  sulfuré  :  GuS 

Couleur  s  noir  violacé,  éclat  à  peine  ttiétallique.  — 
Densité; 6.  70.  *-  Dureté  :  tendre,  se  coupe  facilement 
en  copeaux.  —  Formes  cristallines  :  prismes  hexago- 
naux, tables  hexagonales.  •*-«  Fusible,  facilement  ré- 
ductible au  chalumeau.  Les  cristaux  présentent  la 
Composition  suivante  : 

CttivW 77.16 

Souf^eé* .  I  «  i 1 .«..«...*. I ...  I «...««. 1 .. .        30.62 
Fer 2.15 

Le  fer  tie  s*y  trouve  qu*à  l'état  accidehtel.  Sous 
forme  compacte,  sa  teneur  en  cuivre  est  très  variable. 

Cuivre  panaohé  iSGu^S  +  FeS. 

Oeuleuf  :  tlolacé,  bleuâtre  iriâé,  gorge  de  plgeoti. 
—  Densité  :  8.  —  Dureté  :  raye  le  spath  calcaire,  rayé 
par  le  spath  fluor.  -•«  Formes  cristallines  :  rares,  se 
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rapportant  au  cube.  —  Au  chalumeau  :  fusible  après 
grillage,  donne  un  bouton  attirable  à  Faimant. 

Cuivre  pyriteux  :  CuS  +  FeS. 

Couleur  :  jaune  laiton:  éclat  métallique,  poussière 
verdâtre.  —  Densité  :  4.  15.  —  Dureté  :  raye  le  spath 
calcaire,  rayé  par  la  chaux  phosphatée.  —  Formes 
cristallines  :  tétraèdres  dérivant  du  prisme  droit  k 
base  carrée.  —  Fusible  au  chalameau,  donne  un 
bouton  attirable  à  l'aimant.  Ces  minerais  sont  très 
mélangés  de  gangues  :  ils  sortent,  par  exemple,  des 
mines  de  Cornouailles  au  titre  de  1  à  2  ®/q  :  par  des 
lavages,  on  les  amène  à  la  teneur  de  7  ^  8  ^/q. 

Analyse,  —  On  attaque  dans  une  fiole,  par  Tacide 
azotique  ou  Teau  régale,  10  gr.  de  minerai  bien 
pulvérisé,  une  partie  du  soufre  et  la  gangue  restent  à 
Tétat  insoluble  :  on  décante  dans  une  capsule,  on 
étend  d'eau,  on  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur 
claire  ;  on  chauffe  le  résidu  d'abord  doucement,  puis 
on  élève  la  température  afin  de  brûler  le  soufre.  On 
attaque  de  nouveau  le  résidu,  de  façon  à  dissoudre  la 
petite  quantité  de  minerai  englobée  par  le  soufre  et 
qui  a  résisté  à  la  première  attaque,  on  étend  d'eau, 
on  fait  bouillir,  on  filtre  la  gangue,  on  lave.  Cette 
gangue  peut  être  du  quartz  ou  du  sulfate  de  baryte  ; 
on  l'examine  à.  part.  Si  pendant  l'attaque^  on  a  re- 
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marqué  une  effervescence,  c'est  que  le  minerai  con- 
tient delà  chaux  carbonatée  ou  du  fer  carbonate,  ou 
un  mélange  de  ces  deux  corps. 

Danslaliqueur  filtrée,  on  verse  de  Tammoniaque  et 
du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  ;  le  fer, 
l'arsenic,  Tantimoine,  le  plomb,  la  chaux  se  préci- 
pitent, on  laisse  reposer  et  on  filtre.  Généralement  ce 
précipité  est  volumineux  à  cause  de  la  grande  quantité 
de  fer  contenue  dans  les  pyrites,  il  est  donc  nécessaire 
de  le  redissoudre,  de  le  reprécipiter  et  de  le  laver 
à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  que  les  dernières 
portions  de  la  liqueur  filtrée  soient  incolores  ;  on 
s'assurera  par  une  goutte  de  sulfhydrate  qu'elles  ne 
retiennent  plus  de  cuivre.  Ces  dernières  eaux  de 
lavage  ne  sont  pas  ajoutées  à  la  liqueur  bleue  conte- 
nant la  majeure  partie  du  cuivre  :  on  précipitera 
d'abord  le  cuivre  dans  la  liqueur  colorée  par  l'acide 
oxalique;  on  recueillera  le  précipité  d'oxalate,  et  c'est 
seulement  alors,  qu'on  réunira  la  liqueur  filtrée  avec 
les  eaux  de  lavage  pour  y  rechercher,  par  le  sulfhy- 
drate, les  dernières  traces  de  cuivre. 

On  arrose  le  filtre,  contenant  le  fer,  le  plomb,  l'ar- 
senic, etc.  par  une  eau  chargée  d'acide  sulfurique  ; 
le  plomb  reste  à  l'état  de  sulfate,  on  lave  ;  dans  la 
liqueur  on  précipite  le  fer,  l'arsenic  et  l'antimoine 
par  l'ammoniaque,  on  filtre  on  lave  et  dans  la  li- 
queur, on  précipite  la  chaux   par  Toxalate  d'ammo- 
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nîaque.  On  met  le  précipité  de  fer  en  digestion  avec 
de  Tammoniaque  et  du  sulfhydrate  :  Farsenic  et  l'an- 
timoine se  dissolvent,  on  filtre,  on  lave  le  filtre  avec 
une  eau  chargée  de  sulfhydrate  et  on  ajoute  la  li- 
queur filtrée  aux  eaux  de  lavage  (voir  ci -dessus)  dans 
lesquelles  on  doit  rechercher  les  traces  de  cuivre.  On 
fait  bouillir,  le  cuivre,  Tarsenic,  Tantimoine  se  préci- 
pitent, on  filtre  et  on  sépare  ensuite  ces  corps  comme 
il  est  indiqué  à  V analyse  du  cuivre  natif 

Si,  dans  la  pyrite  à  analyser,  on  devait  rechercher 
le  zinc,  le  cobalt  ou  le  nickel,  il  faudrait  précipiter 
le  cuivre  par  des  lames  de  plomb  et  non  pas  le  pré- 
cipiter sous  forme  d*oxalate,  du  moins  immédiate- 
ment. 

Dosage  du  soufre  dans  les  pyrites. 
!•  On  môle  intimement  : 

Ogr.  250  do  minerai  propuyrisé  avec 
1  gr.         denitre.  ^ 

3  gr.         de  bicarbonate  de  soude. 

On  place  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine,  au 
fond  duquel  on  a  mis  1  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
On  fond,  on  lessive  et  on  précipite  Facide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  baryum.  (Voir  les  précautions  à 
prendre  pour  ce  dgsage  à  Pyrites  de  fer.) 

2*>  On  peut  aussi  oxyder  le  soufre  par  le  chlorate  de 
potasse  et  l'acide  chlorhydrique.  (y oir  Pyrites  de  fer.) 
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Détermination  des  carbonates  contenus  dans  les 
PYRITES.  —  On  attaque  10  gr.  de  minerai  par  l'acide 
acétique  étendu,  on  chauffe;  les  carbonates  se  dis- 
solvent, on  décante  dans  une  capsule,  on  étend  d'eau 
et  on  filtre.  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  Tammo- 
niaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  : 
le  fer  et  la  chaux  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave. 
On  a  un  dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

On  redissout  le  dépôt  A  par  de  l'eau  acidulée,  on 
lave  le  filtre,  on  ajoute  de  Tammoniaque  à  la  liqueur 
filtrée,  le  fer  se  précipite,  on  filtre,  on  lave. 

On  précipite  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque^ 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur 
filtrée  réunie  à  la  liqueur  B,  on  ajoute  du  phosphate 
de  soude,  on  agite,  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main, et  s'il  y  a  de  la  magnésie,  il  se  forme  un  préci- 
pité de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  qu'on  re* 
cueille  et  qu'on  lave  à  l'eau  ammoniacale. 

EXEMPLES  DE  COMPOSITION  d'APRÈS  RiVOT  .' 

Sulfure  de  cuivre. 

Siégea       Norwège  ,    Toscane  Chili 

Soafre 19.00        20.36        20.50        21.81 

Cuivre 79.50        79.12        76.54        74.71 

Fer 0.75         0.38         1.75         3.33 

Cuivre  pyriteux . 

Nerwège       Toscane      Finlande      Cornouaillea 

Soufre 33.88  36.11  36.33  35.50 

Cuivre 32.65  32.79  32.20  34.25 

Fer 32.77  29.75  30.03  30.00 

Quartz 0.32  0.86  3.23 
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Cuivre  panctché  compacte, 

Eisleben  Sang^erhaasen  Toscane      Hte-Vienn« 

Soufre 22.65  22.58  21.40  20.00 

Cuivre 69.73  71.00  67.20  70.00 

Fer 7.54  6.41  6.80  7.90 

Quarte »  »  4.00  2.00 

Pyrite  contenant  peu  de  ouivre  (  Voie  mixte). 

On  fond  10  gr.  du  minerai  dans  un  creuset  de  terre 
avec  20  gr.  de  borax  fondu  et  pulvérisé  et  on  pousse 
la  chaleur  jusqu'au  rouge-blanc.  Quand  la  fusion  est 
tranquille,  on  retire  le  creuset  du  feu,  on  le  laisse 
refroidir  et  on  le  casse.  On  pèse  le  bouton,  la  perte  de 
poids  indique  une  partie  du  soufre  et  la  gangue.  On 
pulvérise  cette  matte  et  on  l'attaque,  dans  une  fiole,  par 
de  Facide  chlorhydrique  étendu,  le  protosulfure  de  fer 
seul  est  dissous  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré, 
tandis  que  le  sulfure  de  cuivre  reste  insoluble;  on 
filtre,  on  lave,  on  calcine  :  on  a  le  poids  de  l'oxyde 
de  cuivre  ;  on  en  déduit  celui  du  cuivre.  Dans  la  li- 
queur, on  précipite  le  fer,  après  l'avoir  peroxyde, 
par  l'ammoniaque,  on  filtre. 

Ouivre  pyriteuz.  Essai  par  voie  sèohe. 

On  met  dans  un  creuset  de  terre  le  mélange  sui- 
vant : 

50  gr.  de  minerai. 

30  gr.  de  nitre. 

12  gr.  50  de  bicarbonate  de  soude. 


\ 
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On  recouvre  la  matière  avec  : 

12  gr.  50  de bicarbonale  de  soude. 
30  gr.  de  borax. 

On  met  le  creuset  au  feu,  on  chauffe  d*abord  dou» 
cernent)  et  ensuite  on  pousse  la  température  jusqu'au 
rouge-blanc  :  on  retire  alors  le  creuset  du  feu,  on  le 
laisse  refroidir  et  on  le  casse.  On  obtient  ainsi  une 
matte  pesant  environ  28  gr.  On  pulvérise  avec  soin 
cette  matte,  et  on  la  mêle  avec  : 

14  gr.  de  nitre. 

10  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

10  gr.  de  borax. 

On  met  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  que 
l'on  place  dans  le  fourneau  et  on  conduit  l'opération 
comme  ci-dessus.  On  obtient  ainsi  une  seconde  matte 
que  l'on  place  dans  un  creuset  de  terre  avec  25  gr.  de 
battitures  de  cuivre  dont  on  connaît  le  titre  en  cuivre, 
on  laisse  réagir  au  rouge  ;  on  ajoute  un  mélange 
de20gr.  de  bicarbonate  de  soude,  10  gr.  de  fécule, 
et  lorsque  la' matière  est  en  pleine  fusion,  5  gr.  de 
cyanure  de  potassium  ordinaire.  On  laisse  encore 
quelques  instants  au  feu,  on  retire  ensuite  le  creuset 
et  lorsqu'il  est  froid,  on  le  casse;  on  pèse  le  culot  de 
cuivre,  on  défalque  le  poids  du  cuivre  contenu  dans 
les  battitures  ajoutées  ;  la  différence  donne  le  cuivre 
du  minerai  (Voir  :  Essai  des  mattes). 
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Reoherohe  de  Targent  dans  une  pyrite 

1"  méthode,  —  On  attaque  20  gr.  de  minerai,  bien 
pulvérisé,  par  Teau  régale  ;  on  décante  dans  une  cap- 
sule^ on  étend  d'eau  et  on  filtre  :  on  a  sur  le  filtre  la 

« 

silice  et  le  chlorure  d'argent,  on  sèche,  on  calcine  et 
on  mêle  avec  : 

20  gr.  de  litharge. 

2  gr.  de  fécule. 
10  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

5  gr.  d^  borax. 

On  fond  dans  un  creuset  de  terre  et  on  obtient  un 
bouton  qu'on  coupelle. 

2*  méthode.  —  On  peut  rechercher  Targent  direc- 
tement dans  le  minerai  ;  à  cet  effet,  on  mêle  ; 

10  gr.  de  minerai  en  poudre,  avec 
$  gr.  denitre. 
100  gr.  de  litharge. 

»    On  met  ce  mélange  dans  un  creuset  de  terre  et  on 
ajoute  par-dessus  50  gr.  de  litharge.  On  fond  et  on 
obtient  un  bouton  de  plomb,  qu'on  coupelle. 
Dans  une  expérience,  on  a  trouvé  ainsi  : 

Par  la  \**  méthode  0.0166  d'argent 

et  par  la  2*      id.  0.0170      id 
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Recherche  du  cuivre  dans  une  pyrite  par  Télectrolyse 

On  attaque  dans  une  capsule  1  gr.  de  minerai  bien 
pulvérisé  par  Teau  régale,  à  laquelle  on  ajoute  4  cent, 
cubes  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  : 
on  évapore  à  un  feu  très  doux,  en  ajoutant  de  temps 
en  temps  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse. 
Lorsque  la  liqueur  est  évaporée  à  siccité,  on  brûle  le 
soufre  et  lorsque  la  capsule  est  refroidie,  on  attaque 
de  nouveau  le  résidu  par  l'eau  régale,  en  ajoutant 
encore  un  peu  de  chlorate  de  potasse.  On  évapore  à 
siccité,  avec  les  plus  grandes  précautions,  afin  d'éviter 
les  projections  ;  on  reprend  par  Veau  acidulée,  on 
étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre;  on  lave  le  filtre 
d'abord  à  l'eau  bouillante,  puis  on  l'arrose  avec  de 
l'eau  acidulée,  on  achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante; 
on  ajoute  à  la  liqueur  15  cent,  cubes  d'acide  nitrique, 
on  agite  le  mélange,  on  place  la  spirale  et  le  cAne  et 
on  soumet  à  l'action  de  l'électricité. 

Cuivre  gris.  Fahlerz:  Cuie  Fe*  (I^V  S» 

Couleur  :  gris  métallique,  gris  d'acier.  —  Densité 
de  4.60  à  5.  —  Dureté  :  raye  la  chaux  phosphatée, 
rayé  parle  feldspath.  —  Formes  cristallines  :  tétraèdre 
régulier.  —  Fusible  au  chalumeau  avec  vapeurs  d'an- 
timoine   et   d'arsenic,    difficilement   réductible.    Sa 
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composition  varie  surtout  pour  les  proportions  d'an- 
timoine et  d'arsenic,  elle  est  environ  la  suivante  : 


Soufre 22  à  27  o/o 

Cuivre 25  à  40 

Anlimoice 12  à  28 

Arsenic 0  à  19 

Fer 2  à    7 

Analyse.  —  On  attaque,  dans  une  lîole,  parTeau 
régale  très  chlorhydrique,  5  gr.  de  minerai  finement 
pulvérise  :  on  décante  dans  une  capsule,  on  ajoute 
5  gr.  d'acide  tartrique  et  on  étend  d'eau;  on  chauffe, 
on  laisse  déposer  la  liqueur  ckire  (A),  il  reste  une 
poudre  blanchâtre  mêlée  de  soufre. 

On  dissout  cette  poudre  par  Tacide  chlorhydrique, 
on  ajoute  5  gr.  d'acide  tartrique  et  de  l'eau,  on  fait 
bouillir,  tout  se  dissout,  sauf  le  soufre  et  la  silice,  on 
décante  à  part  dans  une  capsule  (liqueur  B). 

On  sèche  le  dépôt  resté  dans  la  capsule,  on  brûle  le 
soufre,  et  on  attaque  de  nouveau  par  l'eau  régale  ;  on 
répète  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
comme  résidu  que  la  silice,  on  ajoute  alors  de  l'acide 
tartrique,  on  étend  d'eau  (liqueur  G). 

On  réunit  alors  les  liqueurs  A,  B,  G,  on  fait  bouillir, 
on  filtre  la  silice,  on  lave  :  on  sursature  la  liqueur 
filtrée  par  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  ajoute  dO  gr.  d'acide  oxalique  en  cristaux, 
on  fait  bouillir,  le  plomb  se  précipite  à  l'état  d'oxa- 
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laie,  on  laisse  reposer,  on  filtre,  on  lave.  On  sursature 
la  liqueur  par  Tacide  sulfurique,  on  fait  bouillir  :  le 
cuivre  se  précipite  sous  forme  d'oxalate,  on  laisse  re- 
poser, on  filtre.  Le  précipité  est  séché,  calciné  et  on 
le  redissout,  afin  de  chercher  le  plomb  qu'il  a  pu  en- 
traîner; on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et 
du  carbonate  d*ammoniaque,  le  plomb  se  précipite, 
on  filtre,  on  lave,  et  on  reprécipite  le  cuivre  dans  la 
liqueur  par  Tacide  oxalique. 

Gomme  il  y  a  beaucoup  de  sels  ammoniacaux  la 
liqueur  reste  verte,  on  la  sature  par  l'ammoniaque, 
on  ajoute  du  sulfhydrate  et  on  fait  bouillir  :  la  partie 
du  cuivre  non  précipitée  par  Tacide  oxalique  et  le  fer 
se  précipitent  ;  on  laisse  déposer,  on  décante  la  li- 
queur claire:  elle  contient  Tarsenic,  Tantimoine  et 
du  fer. 

Le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  et  de  fer  est  mis 
dans  un  verre,  on  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur 
surnageante,  on  l'ajoute  à  la  précédente,  on  tradle  le 
dépôt  par  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  le 
sulfure  de  fer  est  dissous,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  ajoute  la  liqueur 
filtrée  aux  précédentes. 

Le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  pouvant  retenir 
un  peu  d'arsenic  et  d'antimoine  est  lavé  avec  de  l'eau 
ammoniacale  contenant  un  peu  de  sulfhydrate  :  on 
ajoute  cette  liqueur  aux  précédentes. 
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Les  liqueurs  réunies  sont  rendues  acides,  les  sul- 
fures d'arsenic  et  d'antimoine  sont  précipités,  on  fait 
bouillir,  on  filtre,  et  on  sépare  ces  corps  comme  nous 
l'avons  déjà  indiqué. 

On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  de  l'acide  cMo- 
rhydrique,  on  fait  bouillir,  on  sursature  par  l'am- 
moniaque, on  chauffe  :  le  fer  se  précipite,  on  filtre. 

Lorsqu'on  doit  chercher  le  zinc  dans  les  cuivres 
gris,  il  faut  précipiter  le  cuivre  par  des  lames  de 
plomb.  (Voir  dosage  du  cuivre). 

Dosage  du  soufre.  —  Môme  méthode  que  pour  les 
pyrites  (v(»ir  à  la  page  165)  : 

Composition  des  cuivres  gris  d'après  Rivot  : 

.  CornouailleB    Freyberg    Freyberg      Ste-Mtrie 


Soufre 

30.25 

» 

12.46 

47.70 

9.75 

28.11 

» 

18.87 

41.07 

2.22 

8.90 

0.34 

» 

10.00 

» 
24.10 
41.00 
22.50 

26.85 

Antimoine 

Arsenic 

12.46 

10.19 

Cuivre 

40.60 

Fer 

4  66 

Zinc 

Plomb 

3.69 

Quartz 

0.41 

Argent 

0.60 

100.16        99.51        97.60        99.46 
RECHERCHE  DE  L'aRGENT  DANS  LES  CUIVRES  GRIS 

On  mêle  : 

25  gr.  de  minerai  hvec 
50  gr.  bicarlponate  de  soude. 
75  gr.  nitre. 
100  gr.  litharge. 
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On  place  oe  mélange  dans  un  creuset  et  on  le  re- 
couvre de  bicarbonate  de  soude.  On  chauffe  douce- 
ment jusqu'à  fusion  tranquille ,  en  surveillant  le  creuset , 
car  il  peut  se  produire  un  boursouflement,  qui  ferait 
passer  la  matière  par-dessus  les  bords. 

Lorsque  tout  est  bien  fondu,  on  met  dans  le  creuset, 
à  deux  reprises  différentes ,  20  gr.  de  litbarge  mêlée 
avec  0^40  de  charbon;  on  a  soin,  avant  chaque 
addition,  de  laisser  refroidir  le  creuset  ;  ou  termine 
par  un  coup  de  feu.  Le  culot  de  plomb  obtenu  pèse 

de  25  à  30  gr.  ;  mais  il  n'est  que  difficilement  coupel- 
lable  ;  il  faut  le  traiter  suivant  le  procédé  indiqué  à  la 
coupeUation  du  plomb. 

Azurite  :  3  Cu  0.  2  CQa  +  HO 

Couleur:  bleu  foncé.  —  Densité  3.  80.  —  Dureté: 
celle  du  spath  fluor.  —  Formes  cristallines  :  prisme 
rhomboYdal  oblique.  —  Réductible  au  chalumeau  : 
avec  le  borax  âonne  un  verre  transparent  et  d'un  bleu 
vert.  Sa  composition  est: 

Oxyde  de  cuivre 69.13 

Acide  carbonique 25 .  59 

Eau 5.28 

Malachite  ou  cuivre  carbonate  vert  :  2Cu  0.  CO*  +  HO 

Couleur:  vert  nuancé  de  plusieurs  teintes.  —  Den- 
8jté:  4.  —  Pureté  :  rayé  parle  spath  calcaire.  — Formes 


264  CUIVRE 

cristallines  :  très  rares.  —  Réductible  au  chalumeau. 
Composée  de  : 

Oxyde  de  cuivre 71 .90- 

Acide  carbonique 19.90 

Eau 8.20 

Analyse.  —  On  attaque,  dans  une  fiole,  10  gr.  de 
minerai  pulvérisé  par  Tacide  azotique.  On  décante,  on 
étend  d'eau  et  on  filtre  la  silice,  on  lave.  On  sature 
la  liqueur  par  Tammoniaque  et  on  verse  du  carbonate 
d'ammoniaque  :  le  plomb,  le  fer,  la  chaux,  l'antimoine 
et  Tarsenic  sont  précipités  ;  on  filtre,  on  lave,  on  a  une 
liqueur  A. 

On  redissout  le  précipité  par  de  Teau  acidulée 
d'acide  sulfurique,  le  plomb  reste  sur  le  filtre  à  l'état 
de  sulfate,  on  lave  ;  on  précipite  le  fer,  l'arsenic  et 
l'antimoine  par  l'ammoniaque  :  on  filtre,  on  lave,  et 
dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  la  chaux  par  Toxa- 
late  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on  laisse  déposer, 
on  filtre,  on  lave. 

On  réunit  cette  liqueur  à  A,  et  on  y  ajoute  20  gr. 
d'acide  oxalique  en  cristaux  ;  on  fait  bouillir,  on  laisse 
reposer,  on  décante  la  liqueur  claire,  on  reçoit  l'oxa- 
late  de  cuivre  sur  un  filtre. 

On  met  le  précipité  de  sesquiox3'de  de  fer  en  diges- 
tion avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate,  l'arsenic 
et  l'antimoine  se  dissolvent  ;  on  filtre  le  sulfure  de  fer, 
on  le  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrosulfate.  On  ajoute 
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cette  liqueur  au  liquide  décanté  précédemment,  on 
acidifie  et  on  fait  bouillir  ;  les  traces  de  cuivre,  Tar- 
senic  et  Tantimoine  se  précipitent,  on  filtre  et  on  sé- 
pare ces  corps,  comme  il  a  été  dit  à  (analyse  du 
cuivre. 

On  calcine  5  gr.  de  minerai  dans  un  creuset  de 
platine  taré  ;  la  perte  de  poids  indique  l'acide  carbo- 
nique et  l'eau. 

Si  Ton  veut  doser  séparément  Tacide  carbonique, 
on  attaque  5  gr.  de  minerai  par  l'acide  chlorhydrique 
très  étendu,  et  on  fait  passer  les  gaz  dans  une  disso- 
lution ammoniacale  de  chlorure  de  baryum  (voir 
dosage  des  carbonates).  On  retr^che  le  poids  de  Ta- 
cide  carbonique  du  nombre  trouvé  précédemment, 
et  la  différence  donne  la  quantité  d'eau  contenue 
dans  le  minerai. 

On  peut  également  suivre  la  méthode  que  nous  in- 
diquons ci-dessous  :  on  attaque  d'abord  le  minerai 
par  l'acide  acétique  qui  dissout  les  carbonates,  on 
filtre  :  on  a  une  liqueur  et  un  dépôt  insoluble.  On  fait 
l'analyse  de  la  liqueur  et  du  déj»ôt  séparément. 

Analyse  d*nn  mélange  de  carbonate  et  de  sulfure 

de  oaiyre 

On  attaque  10  gr.  par  l'acide  acétique,  on  chaufle; 
tous  les  carbonates  se  dissolvent  ;  on  décante  dans  une 
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capsule,  on  étend  d'eau,  on  ûltre  et  on  lave.  On  a  une 
liqueur  A  et  un  dépôt  B. 

On  sature  la  liqueur  A  par  Tammoniaque  et  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ;  on  fait  bouillir  :  la  chaux,  le 
fer,  le  plomb,  Tarsenic  et  l'antimoine  se  précipitent; 
on  filtre,  on  sépare  ces  corps  comme  nous  l'avons  déjà 
indiqué. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  cuivre  par 
l'acide  oxalique,  on  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  on 
lave,  et  on  précipite  les  dernières  traces  de  cuivre, 
dans  la  liqueur  filtrée,  par  le  suif  hydrate. 

On  convertit,  par  le  calcul^  tous  ces  corps  en  car- 
bonates, sauf  l'antimoine  et  Tarsenic. 

On  attaque  le  dépôt  B,  après  l'avoir  séché  et  cal- 
ciné, par  l'acide  azotique,  on  étend  d'eau,  on  filtre  la 
silice  mélangée  au  soufre.  On  continue  l'analyse  comme 
celle  d'un  cuivre  sulfuré. 

Pour  doser  le  soufre,  on  attaque  1  gr.  de  minerai 
en  poudre,  dans  un  creuset  de  platine,  par  1  gr.  de 
nitre,  4  gr.  de  bicarbonate  de  soude,  on  lessive  et  on 
précipite  l'acide  sulfurique,  dans  la  liqueur,  par  le 
chlorure  de  baryum  ;  on  filtre,  on  lave.  Du  poids 
du  sulfate  de  baryte  obtenu  on  déduit  celui  du 
soufre. 

On  calcine  5gr.  de  minerai  dans  un  creuset  de  pla- 
tine taré,  la  différence  de  poids  donne  l'eau  et  l'acide 
carbonique.  Si  on  veut  doser  l'acide  carbonique  se- 
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parement,  on  emploie  le  chlorure  ammoniacal  de  ba- 
ryum. (Yoir  dosage  des  carbonates). 

Exemple,  analyses  de  minerais  ou  Chili: 

Gangue 64.20  83.50 

ICa  11.48  2.55 

2o»  Sis  \% 

HO  1.19  0.39 

Sulftire  de  cuivre j  ^u       3.52         2.95 

(S  0.89  0.75 

Carbonate  de  Fer |  ^q,      ^[jj  ^ ^^ 

Oxyde  de  fer 4.05  5.40 

Arsenic 0.09  Traces 

Antimoine Traces  Traces 

Perte  par  calcination 7 .  53  0 .  90 

99.98        99.99 

Cuivre  hydroBilioaté  :  3  Ou  0.  2  Si  0^  6  HO 

Il  se  trouve,  sous  forme  de  concrétions  et  de  sta- 
lactites vertes  ou  verdâtres,  dans  les  gîtes  cuprifères; 
il  provient  delà  décomposition  des  minerais  de  cuivre. 
Il  ne  présente  aucune  structure  cristalline,  si  ce  n'est 
une  espèce  particulière,  la  dïoptasBf  qu'on  trouve  en 
Sibérie,  sous  forme  de  beaux  cristaux  verts  et  translu- 
cides. 

^  Les  hydrosilicatee  de  cuivre  contiennent  ou  peuvent 
contenir,  outre  le  cuivre,  la  silice  et  Teau,  de  Toxyde 
de  fer,  de  Falumîne,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et 
de  Facide  carbonique. 
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Analyse.  —  On  calcine  5  gr.  de  minerai  en  poudre, 
dans  un  creuset  taré,  la  différence  de  poids  donne 
Teau  et  Tacide  carbonique. 

On  prend  5  autres  granames  de  minerai  et  on  dose 
Facide  carbonique  par  le  chlorure  ammoniacal  de 
baryum.  (Voir  dosage  des  carbonates.) 

On  attaque  5  gr.  de  minerai  par  l'acide  azotique,  on 
évapore  à  siccité,  on  reprend  par  Teau  acidulée,  on 
étend  d*eau,  on  fait  bouillir  :  on  fillre  la  silice,  on  lave. 
On  sature  la  liqueur  par  Tammoniaque  et  le  carbonate 
d*ammoniaque  ;  on  fait  bouillir,  on.laiçse  déposer,  on 
filtre,  on  lave  ;  on  redissout  ce  précipité  par  de  Teau 
acidulée,  on  reprécipite  le  fer  et  Talumine  par  Tam- 
moniaque,  on  filtre,  on  lave  :  on  sépare  ces  deux 
corps,  au  creuset  d'argent,  par  la  potasse  à  ralcool. 
(Voir  analyse  des  minerais  de  fer,) 

Dans  la  liqueur,  on  pi'écipite  la  chaux  par  Toxalate 
d'ammoniaque j  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave; 
on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  phosphate  de 
Roude,  on  agite,  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main et  on  recueille  le  précipité  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  on  le  lave  à  Teau  ammoniacale. 

Les  liqueurs  sont  réunies  et  on  précipite  le  cuivre 
par  l'acide  oxalique,  on  fait  bouillir,  on  fillre,  et  dans 
la  liqueur,  on  précipite  les  traces  de  cuivre  par  Thy- 
drosulfate,  on  chauffe,  on  filtre. 

Si  on  devait  rechercher  Fantimoine  et  l'arsenic,  on 
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mettrait  le  filtre  contenant  Talumine  et  le  fer  en  di- 
gestion avec  du  sulfhydrate  :  on  filtrerait  le  dépôt, 
et  on  précipiterait  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine 
en  acidifiant  la  liqueur  :  on  chaufferait,  on  filtrerait 
et  on  séparerait  ces  corps  comme  d'habitude.  On  redis- 
solverait  Falumine  et  le  fer;  on  les  précipiterait  de 
nouveau  par  l'ammoniaque,  on  sécherait,  et  on  calci- 
nerait le  précipité,  puis  on  séparerait  ces  deux  corps, 
au  creuset  d'argent,  par  la  potasse  à  l'alcool. 

Gniyre  phosphaté  :  Gu  0.  PhO^  HO 

Couleur  :  vert  foncé  olivâtre.  —  Densité  :  4.20.  — 
Dureté  :  celle  de  la  chaux  phosphatée.  —  Formes 
cristallines  :  cristaux  rares,  prisme  rhomboïdal.  — 
Fusible  et  réductible  au  chalumeau . 

Le  cuivre  phosphaté  peut  contenir  de  Teau,  de 
l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  fer,  de  la  silice. 

On  attaque  5  gr.  du  minerai  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  étend  d'eau;  on  filtre,  on  lave  la  silice;  on 
précipite  le  fer  par  l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave 
et  dans  la  liqueur,  on  précipite  le  cuivre  par  Tacide 
oxalique,  etc. 

On  dose  Teau  et  l'acide  carbonique,  comme  il  a  été 
dit  déjà.  L'acide  phosphorique  est  dosé  par  difl'é- 
rence,  ou  bien,  à  part,  sur  1  gr.  de  minerai  ;  on  le 
précipite  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien. 
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Cuivre  arséniaté 

Celle  espèce  esl  assez  rare  cristallisée,  on  la  trouve 
en  masses  compactes,  aux  affleurements  de  cuivre 
gris.  Les  variétés  cristallisées  sonl  : 

i°  UoUcérite,   vert  olive;  prismes  rhomboïdaux. 

2°  La  liroconite,  vert  bleu  en  octaèdres  obtus. 

L'euchroUe  se  présente  en  concrétions  vertes  res- 
semblant beaucoup  à  de  la  malachite  :  un  essai  au 
chalumeau,  mettant  en  évidence  Tacide  arsénique,  fait 
qu'on  peut  la  distinguer  aisément  du  carbonate  de 
cuivre.  Elle  est  composée  de  : 

Acide  arséuique 33 .  02 

Oxyde  de  cuivre 47.85 

Eau 18.80 

Détermination  de  Teau,  —  On  mélange  intimement 
5  gr.  de  minerai  avec  10  gr.  de  lilharge  récemment 
fondue  et  pulvérisée  :  on  place  le  mélange  dans  un 
creuset  de  porcelaine  taré,  et  on  chauffe  jusqu'à  fusion 
sous  le  moufle;  on  pèse  :  la  perte  de  poids  donne 
l'eau;  en  opérant  de  cette  manière,  on  ne  craint  pas 
de  perdre  de  l'arsenic. 

On  dissout  3  gr.  de  minerai  dans  l'acide  chlorhv- 
drique,  on  étend  d'eau,  on  filtre  la  silice,  on  lave.  On 
précipite,  dans  la  Uiqueur  filtrée,  le  fer  et  l'alumine 
par  l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave,  on  a  une  liqueur 
A.  On  met  le  précipité  en  digestion  avec  de  l'ammo- 
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niaque  et  du  sulfhydrate,  afin  de  dissoudre  Tar- 
senic  et  Tantîmoine  qu'il  a  entraînés  ;  on  filtre  le  sul- 
fure de  fer  et  l'alumine,  on  lave  à  Teau  chargée  d'hy- 
drosulfate  :  on  met  cette  liqueur  B  de  côté.  L*alumine 
elle  fer  sont  redissous;,  puis  précipités  de  nouveau 
par  Tammoniaque,  on  filtre.  Le  précipité  est  séché, 
calciné,  pesé,  puis  traité  au  creuset  d'argent  par  la  po- 
tasse à  l'alcool.  {Yoir  Analyses  des  minerais  de  fer,) 

Dans  la  liqueur  A,  on  précipite  le  cuivre  par  l'acide 
oxalique,  on  fait  bouillir,  on  laisse  reposer,  on  filtre  ; 
dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  la  liqueur  B,  on  aci- 
difie s'il  y  a  lieu,  on  fait  bouillir;  les  sulfures  de  cui- 
vre, d'arsenic  et  d'antimoine  se  précipitent,  on  laisse 
reposer,  on  filtre,  et  on  sépare  ces  corps,  comme  il  a 
été  dit  déjà. 

PRODUITS   D'ART 

Cuivre  métallique 

Le  cuivre  est  un  métal  d'un  rouge  brun  éclatant, 
très  malléable,  très  ductile.  Il  acquiert  une  odeur  dé- 
sagréable lorsqu'on  le  frotte  entre  les  doigts.  Fondu, 
sa  densité  est  de  8,921  ;  martelé  et  étiré  en  fil,  elle  est 
de  8,932.  Il  fond  à  788*  ;  il  est  sensiblement  volatil  à 
une  température  très  élevée. 

L'acide  azotique,  même  très  étendu,  attaque  le 
cuivre  à  froid.  L'acide  sulfurique  étendu  n'agit  pas 
sur  le  cuivre,  mais  lorsqu'il  est  concentré  e^  qu'on 
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élève  la  température,  il  se  forme  du  sulfate  de  cuivre. 
L'acide  chlorhydrique  attaque  ce  métal  difficilement 
et  seulement  lorsque  celui-ci  est  très  divisé;  Teau 
régale  attaque  rapidement  le  cuivre. 

Le  traitement  industriel  des  minerais  de  cuivre  se 
fait  par  voie  sèche  et  par  voie  humide. 

Les  procédés  par  voie  sèche  peuvent  être  groupés 
en  deux  méthodes  principales  :  la  méthode  anglaise 
ou  galloise,  et  la  méthode  allemande  ou  continentale. 

La  méthode  anglaise  comprend  les  opérations  sui- 
vantes : 

1®  Grillage  du  minerai  au  four  à  réverbère  ; 

2**  Fonte  pour  matte  crue        — 

3*  Grillage  de  la  matte  crue    — 

4®  Fonte  pour  matte  riche      — 

5*  Rôtissage  de  la  matte,  qu'on  répète  quelques  fois 
pour  obtenir  un  produit  plus  pur  ; 

6°  Affinage  et  raffinage. 

Le  premier  grillage  débarrasse  le  minerai  d'une 
partie  du  soufre,  de  l'antimoine,  de  Tarsenic,  etc.; 
mais  le  minerai  ne  subit  pas  de  perte  de  poids  sen- 
sible, parce  que  l'oxygène  qu'il  absorbe  compense  la 
perte  qu'il  éprouve  par  cette  opération. 

On  mélange  la  matière  grillée  avec  les  scories  de  la 
fonte  de  concentration  ou  de  fusion  pour  cufvre  noir 
des  opérations  précédentes,  et  on  la  traite  pour  raattc 
dans  sn   four  à  réverbère:   on  débarrasse  ainsi  le 
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cuivre  de  la  gangue  et  d*une  partie  des  oxydes  mé- 
talliques contenus  dans  le  minerai  grillé  ;  les  oxydes 
et  les  sulfates  réagissent  les  uns  sur  les  autres,  et  le 
fer  passe,  en  grande  partie,  dans  la  scorie  en  cédant 
son  soufre  aux  autres  métaux.  En  eflet  le  peroxyde 
de  fer  et  le  sulfure  de  fer  se  transforment  en  acide 
sulfureux  et  en  protoxyde  de  fer,  et  ce  dernier  corps 
s'unit  à  l'acide  silicique  pour  former  une  scorie.  Le 
bioxyde  de  cuivre  est  décomposé  par  le  sulfure  de  fer 
et  le  sulfure  de  cuivre,  et  il  se  forme  du  peroxyde  de 
fer  et  du  cuivre  métallique.  Une  partie  de  celui-ci  se 
dissout  dans  la  matte,  tandis  qu'une  autre  partie  est 
réduite  à  l'état  d'oxydule  par  le  peroxyde  de  fer.  On 
brasse  la  matte  de  façon  à  l'amener  au  contact  des 
scories,  le  sulfure  de  fer  de  la  matte  et  l'oxydule  de 
cuivre  de  la  scorie  se  transforment  en  sulfure  de 
cuivre  et  en  silicate  de  protoxyde  de  fer;  le  cuivre  ne 
peut  donc  se  scorifler. 

Cette  matte,  dite  matte-bronze,  contient  de  iO  à 
12  7o  (^6  cuivre  ;  on  la  grenaille  dans  l'eau,  de  façon 
à  rendre  le  grillage  suivant  plus  facile. 

Cette  matte  est  de  nouveau  grillée  afin  d'oxyder  le 
fer  et  de  volatiliser  une  partie  du  soufre  seulement, 
car  le  sulfure  est  encore  nécessaire  pour  que  la  fonte 
de  concentration  puisse  se  faire  sans  perte  de  cuivre. 
Cette  matte  est  coulée  ;  elle  contient  environ  30  7o 
de  cuivre. 
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La  nouvelle  fonte  de  la  matte  grillée  se  fait  dans  le 
but  d'obtenir  une  matle  plus  riche;  on  la  mêle  avec 
des  minerais  de  cuivre  d'une  haute  teneur  ne  conte- 
nant pas  de  sulfure  de  fer,  mais  seulement  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  du  quartz,  ainsi  qu'avec  des  scories  d'af- 
finage. Le  fer  contenu  dans  la  matte  passe  à  l'état  de 
protoxyde  de  fer.  Cette  nouvelle  matte  est  coulée, 
elle  contient  déjà  de  70  à  80  "/(,  de  cuivre,  aussi  faut- 
il  avoir  soin  que  les  scories  soient  très  liquides,  de 
façon  à  ce  qu'elles  retiennent  le  moins  possible  de 
grenailles. 

Le  rôtissage  pour  cuivre  brut  ou  noir  a  pour  but 
de  purifier  la  matte  par  une  fusion  lente  et  pro- 
gressive qui  dure  seize  heures  environ  ;  l'arsenic,  le 
cobalt,  l'étain,  le  fer,  le  nickel,  etc.,  sont  éliminés  en 
grande  partie  et  l'oxydule  et  le  sulfure  de  cuivre  se 
décomposent  mutuellement  en  donnant  naissance  à 
de  l'acide  sulfureux  et  à  du  cuivre  métallique.  Le 
cuivre  brut  est  coulé  en  saumons  dans  des  moules  en 
sable  ;  la  surface  de  ce  cuivre  se  recouvre  d'ampoules, 
qui  sont  un  indice  de  la  pureté  du  métal . 

L'affinage  et  le  raffinage  ont  pour  but  d'enlever  les 
métaux  mélangés  au  cuivre,  en  les  oxydant  et  en  les 
faisant  passer  dans  la  scorie.  Cette  opération  s'effectue 
sur  la  sole  d'un  fourneau  à  réverbère;  lorsque  le 
cuivre  est  fondu,  on  enlève  la  scorie  rougeâtre  riche 
en  oxydule  de  cuivre,   on  couvre  le  bain  avec  de  la 
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poudre  de  charbon  de  bois,  et  on  brasse  à  Taide  d'une 
perche   de  bouleau  vert,  qui  dégage  des  gaz  réduc- 

m 

leurs.  On  coule  ensuite  le  métal  en  lingots,  et  il  prend 
le  nom  de  «  best  selecled  n ,  de  «  cuivre  rosette  » ,  de 
«  cake  copper  »,  suivant  son  degré  de  pureté. 

La  méthode  allemande  comprend  les  opérations 
suivantes  : 

1"  Grillage  du  minerai  en  tas  ; 

2**  Fonte  pour  mat  te  crue  avec  mélange  de  scories 
et  de  fondants  ;  La  matte  obtenue  contient  de  25  à 
35  ^/^  de  cuivre  ; 

3"  Grillage  de  la  matte  crue  ; 

4°  Fonte  de  concentration  de  la  matte  crue  grillée. 
La  teneur  s'élève  de  45  à  50  */<,  de  cuivre  ; 

5®  Grillage  de  la  matte  concentrée  ; 

6'  Fonte  pour  cuivre  noir,  ce  qui  amène  la  matte 
à  65  7o  de  cuivre  ; 

?•  Grillage  de  la  matte  ; 

8"  Nouvelle  fonte  pour  cuivre  noir  ; 

go.jQo  Nouveau  grillage  et  nouvelle  fusion  ; 

11»-12<>  Affinage  et  raffinage. 

Cette  méthode  économique  convient  surtout  pour 
le  traitement  des  minerais  pauvres  et  impurs. 

Le  traitement  du  cuivre  natif  ne  comprend  que 
trois  opérations  ;  la  fusion,  Taffinage  et  le  raffinage. 

On  fond  le  minerai  mélangé  avec  des  scories  riches 
et  des  scories  d'affinage  ;  on  enlève  les  scories  qui  na- 


276  CUIVRE 

gent  à  la  surface  du  bain  métallique.  On  fait  ensuite 
arriver  un  courant  d'air  à  la  surface  de  ce  bain,  les 
matière  étrangères  sont  oxydées,  on  enlève  de  nou- 
veau les  scories  qui  se  produisent,  puis  on  réduit 
Toxydule  formé  pendant  Taffinage,  en  jetant  sur  le 
métal  fondu  dala  poussière  de  charbon  de  bois  et  en 
brassant  la  matière  avec  une  perche  de  bois  vert  ;  on 
procède  ensuite  à  la  coulée. 

Traitement  industriel  des  minerais  de  cuivre  par 
voie  humide. 

Ce  traitement  est  applicable  aux  minerais  pauvres 
dont  les  gangues  ne  sont  pas  attaquables  par  les  acides. 

La  dissolution  du  cuivre  peut  s'obtenir  par  diffé- 
rents movens: 

!•  On  peut  parle  grillage  oxyder  les  sulfures  et 
obtenir  des  sulfates,  que  Ton  dissout  dans  Teauet 
traiter  ensuite  la  matière  par  les  acides  ; 

2^  Ou  on  attaque  directement  les  minerais  par  les 
acides  sans  les  griller  d'abord. 

Une  fois  la  dissolution  du  cuivre  effectuée,  on  pré- 
cipite ce  métal  par  de  la  ferraille  ou  de  la  fonte  ;  on 
obtient  ainsi  le  cuivre  précipité  ou  cémenté. 

Cette  méthode  est  employée  à  Rio-Tinto,  àHuelva, 
en  Espagne  ;  en  Westphalie,  en  Norwège,  dans  le 
Tyrol  et,  avec  certaines  modifications  {voie  mùvle),  à 
Agordo. 

Les  cuivres  du  commerce  ne  ^nt  pas  purs,  ils  peu- 
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vent  contenir  du  soufre,  du  fer,  du  plomb,  du  bis- 
muth, de  l'argent,  du  cobalt,  de  Farsenic,  de  Tanti- 
moine;  la  présence  de  ces  deux  derniers  corps  influe 
surtout  sur  les  qualités  industrielles  du  cuivre;  en 
outre  ils  diminuent  beaucoup  sa  conductibilité  pour 
l'électricité,  ainsi  qu*on  peut  le  voir  par  les  exemples 
suivants  :  "• 


Cuivre  pur 

Cuivre  contenant . . . 

id.  id.     ... 

id.  id.     ... 

id.  id.     .. 


0.00    pouvoir  conducteur 
5  40    d'arsenic        id. 
2.80  id.  id. 

Traces        id.  id. 

0.31    d'antimoine  id. 


100.00 

6.18 

13.14 

97.80 

64.50 


AMALTSES  CHIMIQUES. 


8^ 
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GOMPOSlTIOKfl  DES  CUIVRES  OU  COMUERCB  D'APBÈS   PERCT. 
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Analyse  dn  cuivre  métallique  et  du  cuivre  noir 

Ordinairement  les  échantillons  pour  l'analyse  sont 
pris  sur  les  lingots  sous  forme  de  forures;  ils  sont 
mouillés  par  l'eau  ou  par  Thuile  employée  pour  le 
forage.  On  doit  donc  les  calciner  dans  un  petit  creuset; 
afin  d'éviter  l'oxydation  du  métal,  on  ajoute  une  bou 
lette  de  papier  et  on  couvre  le  creuset  avec  son  cou- 
vercle. On  doit  également  rechercher  dans  ces  foru- 
res, au  moyen  d'un  aimant,  les  parcelles  de  fer  prove- 
nant des  outils  qui  ont  servi  à  les  produire.  Il  faut,  du 
reste,  prendre  les  mêmes  précautions  pour  les  foru- 
res de  bronze,  de  laiton,  etc. 

On  dissout  10  gr.  dans  l'acide  azotique  à  22*,  on 

chauffe  modérément  ;  quand  l'attaque  est  complète, 

on  décante,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  ;  le  dépôt  est 

généralement  formé  de  silice  et  de  soufre  :  on  lave, 

on  dessèche,  et  on  pèse  la  matière  détachée  du  filtre; 

on  calcine,  on  pèse,  et  la  différence  de  poids  donne  le 

soufre  brûlé. 
On  ajoute  à  la  liqueur  une  ou  deux  gouttes  d'acide 

chlorhydrique  :  s'il  y  a  de  l'argent,  il  est  précipité  sous 
forme  de  chlorure,  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré; 
on  lave,  on  sèche  à  100**,  on  pèse. 

On  sature  la  liqueur  par  de  l'ammoniaque  et  du  car- 
bonate d'ammoniaque,  on  filtre  et  on  continue  l'ana- 
lyse comme  pour  le  cuivre  natif. 
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Si  le  cuivre  analysé  contenait  du  bismuth,  ce  corps 
se  trouve  dans  le  précipité  de  fer  et  de  plomb. 

On  dissout  ce  précipité  par  une  eau  acidulée,  on 
lave,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  Teau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré,  on  fait  bouillir:  le  bismuth  et  le  plomb 
se  précipitent  à  Tétat  de  sulfures,  on  filtre,  on  lave  à 
Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Dans  la  liqueur, 
on  précipite  le  fer  en  versant  de  Tammoniaque  et  du 
sulfhydrate,  on  chauffe,  et  on  filtre  le  sulfure  de 
fer. 

On  dissout  par  Tacide  chlorhydrique  et  un  peu  de 
chlorate  de  potasse  les  sulfures  de  bismuth  et  de 
plomb,  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave.  On 
ajoute  à  la  liqueur  de  Tammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque  :  le  bismuth  et  le  plomb  se  précipitent, 
on  filtre»  on  lave.  Ordinairement  ces  deux  corps  ne  se 
trouvent  dans  les  cuivres  métalliques  qu'en  très  petites 
quantités,  aussi  les  sépare-t-on  rarement;  on  les  pèse 
ensemble,  et  on  se  contente  de  constater  leur  pré- 
sence dans  le  précipité.  A  cet  effet,  on  redissout  le 
précipité  par  une  goutte  ou  deux  d'acide  nitrique,  on 
ajoute  une  très  petite  quantité  d'eau,  et  on  fait  tom- 
ber dans  le  liquide  un  grain  d'iodure  de  potassium;  si 
le  précipité  était  formé  seulement  de  bismuth,  on 
obtient  un  précipité  brun-rougâtre  ;  si  au  contraire, 
il  ne  contenait  que  du  plomb,  le  précipité  est  d'un 
beau  jaune  ;  s'il  renfermait  les  deux  substances,  la 
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couleur  du  précipité  est  un  mélange  de  brun-rouge 
et  de  jaune  clair. 

Si  cependant  on  voulait  séparer  le  bismuth  du 
plomb,  on  arroserait  le  filtre  contenant  ces  deux 
métaux,  à  Tétat  de  carbonates,  par  une  eau  chargée 
d'acide  sulfurique  :  le  plomb  resterait  sur  le  filtre  à 
l'état  de  sulfate,  et  dans  la  liqueur  on  précipiterait  le 
bismuth  par  Tammoniaque  et  le  carbonate  d'ammo- 
niaque ou  par  le  sulfhydrate. 

Cuivre  noir.  Même  méthode  d'analyse  ;  mais  si  on 
doit  y  rechercher  le  zinc,  il  ne  faut  pas  précipiter  le 
cuivre  par  Tacide  oxalique,  mais  par  les  lames  de 
plomb.  (Voir  analyse  du  laiton,) 


EXEMPLB  DE  COMPOSITION  : 

Cuivre  rosette. 

Cuivre 99.940 

Argent 0.010 

Plomb 0.030 

Arsenic 0.018 

Antimoine 0.002 

100,000 


Cuivre 
Plomb. 
Zinc  . . 
Fer  . . . 
Nickel 
Cobalt 
Argent 
Soufre 


Cuivre  Urmenéta. 

Cuivre 96.25 

Soufre' 2.50 

Fer 0.65 

Bismuth  et  plomb...  0.10 

Argent 0.30 

99.80 


Cuivre  noir. 


93.49 
1.49 
1.47 
1.03 

1.25 

0.03 
0.99 

99.75 
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Analyse  d*un  cuivre  cémenté 

Les  cuivres  cémentés  peuvent  contenir,  outre  le 
cuivre  métallique,  de  l'oxyde  de  cuivre,  de  l'oxyde 
de  fer,  du  plomb,  de  Tarsenic,  de  rantimoine,  du 
sable  ou  de  la  silice,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'eau. 

On  dessèche  25  gr.  à  100^  dans  une  capsule  de 
platine  tarée,  on  pèse  :  la  différence  de  poids  donne 
rhumidité. 

On  attaque  10  gr.  parTacide  sulfurique  très  étendu, 
on  chauffe,  l'oxyde  decuivre  seul  se  dissout;  on  filtre, 
'  on  dessèche  le  résidu  à  100®  et  on  pèse.  On  attaque 
ce  résidu  par  de  l'acide  azotique,  on  chauffe  :  le  cuivre 
se  dissout,  il  reste  à  Tétat  insoluble  de  la  silice  et  du 
sulfate  de  plomb  ;  on  filtre,  on  lave.  Le  précipité  est 
séché,  calciné  et  pesé;  son  poids  est  retranché  du 
poids  du  résidu,  la  différence  est  le  enivre  métallique. 

On  attaque  10  autres  grammes,  par  de  l'acide 
azotique  étendu  additionné  d'acide  chlorhydriqae,  on 
décante  dans  une  capsule,  on  filtre,  on  lave  la  silice, 
on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse.  On  retranche  le  poids 
de  la  silice  de  celui  du  dépôt  précédent,  et  là  diffé- 
rence donne  le  sulfate  de  plomb  ;  on  en  déduit,  par 
le  calcul,  le  plomb  contenu  dans  la  substance  à 
analyser. 

Dans  la  liqueur,  on  ajoute  20  gr.  d'acide  oxalique  ; 
on  fait  bouillir,  et  on  recueille  Toxalate  de  cuivre, 
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on  lave;  on  précipité  les  dernières  traces  de  cuivre, 
l'arsenic  et  Tantimoine  par  le  sulfhydrate,  on  chauffe, 
on  filtre,  et  on  sépare  ces  corps  comme  d*hajbitude. 
On  prend  ^  de  la  liqueur  filtrée,  on  la  rend  ammo- 
niacale, an  ajoute  du  sulfhydrate  :  le  fer  se  précipite, 
on  chauffe,  on  filtre  ;  dans  un  autre  -j-»  on  précipite 
l'acier  sulfurique  par  le  chlorure  de  haryum,  on  filtre 
le  sulfate  de  baryte,  et  de  son  poids  on  déduit  celui 
de  l'acide  sulfurique. 

L'oxalate  de  cuivre  est  séché,  calciné  et  pesé,  puis, 
on  reprend  le  résidu  de  la  calcination  par  de  Tacide 
sulfurique  très  étendu,  on  chauffe,  Toxyde  de  cuivre 
seul  est  dissous,  tandis  qu'il  reste  comme  dépôt  inso« 
lubie  du  cuivre  métallique  et  du  sulfate  de  plomb.  On 
laisse  déposer,  on  lave  par  décantation,  on  reçoit  le 
dépôt  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  on  sèche 
à  100"  et  on  pèse.  On  défalque  son  poids  de  celui  du 
résidu  de  la  calcination  et  la  différence  donne  l'oxyde 
de  cuivre  dissous  ;  on  traite  alors  le  dépôt  par  Tacide 
azotique  qui  dissout  le  cuivre,  en  laissant  insoluble 
le  sulfate  de  plomb  ;  on  filtre,  on  lave,  on  calcine 
on  pèse  le  sulfate  de  plomb,  et  on  déduit  son  poids 
de  celui  du  dépôt  dans  lequel  il  se  trouvait  mêlé  au 
cuivre  métallique,  la  différence  donne  le  poids  de  ce 
cuivre. 

On  convertit  l'oxyde  de  cuivre  en  cuivre  métallique, 
on  lui  ajoute  le  poids  du  cuivre  dissous  dans  l'acide 
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azotique,  et  on  a  le  poids  du  cuivre  total  contenu  dans 
la  substance  analysée  :  mais  comme  on  connaît  déjà 
le  poids  du  cuivre  métallique  qu'elle  contenait,  par  une 
précédente  opération,  on  a  donc  par  différence  le  poids 
du  cuivre  qu'elle  renfermait  à  Fétat  d'oxyde.  Un  exem- 
ple numérique  fera  mieux  comprendre  cette  série 
d'opérations. 

Le  poids  du  résidu  de  la  calciDation  de  Toxalate,  c'est-à-dire  le 
poids  de  : 

Cu  +  Cu  G  +  PbO.SO»  =    8.375 
On  traite  par  Tacide  sulfurique 

étendu,  il  reste  :  (Cu  +  PbO.SO»)  =    0.385 

Oxyde  do  cuivre  dissous  CuO  =    7.990 

On  traite  Cu  -f  PbO.SQS  par  l'acide  azotique,  il  reste  PbO.SO^. 

Cu-f  PbO.SO»=    0.385 
PbO.S08=    0.075 

Cu=    0.310 

Il  faut  convertir  7.99  GuO  en  cuivre  métallique, 

7.99  X  79.82       p,,         .  ,.- 
— =  Cu=    6.3/7 

Cuivre  total  =    6.687 

Ainsi  le  cuivre  total  contenu  dans  le  cuivre  cémenté 
est  de  6.687.  Mais  par  une  première  opération,  on  a 
trouvé  que  ce  cuivre  contenait  3.222  d'oxyde  de 
cuivre  :  ces  3«222  d'oxyde  de  cuivre  donnent  2.578  de 
cuivre  métallique,  donc  : 

6.687  —  2.578=  4.109 

Dans  10  gr,  de  la  substance  analysée  il  y  a  : 

4.109  de  cuivre  métallique 
et  3.222  d'oxyde  de  cuivre. 
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Exemple  d'analyse  de  cuivre  cémenta  : 

Cuivre  métallique •        41.09 

Cuivre 25.78 


Oxyde  de  cuivre    ,     ^       ,  ^   . . 

^                        '     Oxygène 6.44 

Oxyde  de  fer 16.80 

Acide  sulfurique 2.38 

Plomb 0.50 

Arsenic 0.07 

Antimoine 0.06 

Sable 2.80 

Eau 4 .00 


99.92 


Mattes 

Les  mattes proviennent  du  traitement  métallurgique 
des  minerais  de  cuivre  ;  elles  contiennent  plus  ou 
moins  de  cuivre  et,  en  outre,  des  quantités  variables 
de  tous  les  corps  étrangers  renfermés  dans  le  mine- 
rai qui  a  servi  à  les  produire  :  arsenic,  antimoine, 
nickel,  cobalt,  zinc,  plomb,  fer,  soufre. 

Le  dosage  de  ces  corps  se  fait  en  suivant  la  marche 
indiquée  précédemment  :  cependant,  si  on  veut  do- 
ser le  nickel,  le  cobalt  et  le  zinc,  il  faut  précipiter  le 
cuivre  par  le  plomb  métallique.  (Voir  Laiton,) 

Pour  déterminer  le  soufre,  on  attaque  2  gr.  de 
matte  porphyrisée  par  Teau  régale  bouillante  :  le 
soufre  est  oxydé  et  dans  la  liqueur  étendue,  on  pré- 
cipite Tacide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 
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Essai  par  voie  bêche.  —  100  gr.  de  bioxyde  de 
cuivre  peuvent  être  décomposés  au  rouge-blanc  : 

i^  Par  20  gr,  de  soufre,  en  donnant  de  Tacide  sulfu- 
reux et  du  cuivre  métallique  ; 

2^  Par  70  gr.  de  fer  en  donnant  du  protoxyde  de 
fer  et  du  cuivre  métallique  ; 

3*  Par  100  gr.  de  sulfure  de  cuivre  en  donnant  de 
Tacide.  sulfureux  et  du  cuivre  métallique. 

Donc  une  matte,  c'est-à-dire  un  mélange  de  proto- 
sulfure  de  fer  et  de  protosulfure  de  cuivre  devra  réa- 
gir sur  un  poids  donné  de  bioxyde  de  cuivre  et  on 
aura  le  cuivre  qu'elle  contenait,  si  par  un  réductif  on 
obtient  un  bouton  de  cuivre  renfermant  le  cuivre 
total,  c'est-à  dire  celui  de  la  matte,  plus  celui  du  bi- 
oxyde ajouté.  On  défalquera  ce  dernier  du  poids  du 
bouton,  et  on  aura  la  teneur  en  cuivre  de  la  matte  à 
essayer. 

Soit  à  essayer  une  matte  de  cuivre  :  on  la  pulvérise 
et  on  en  pèse  10  gr.  que  Ton  met  au  fond  d'un  creuset 
de  terre  :  on  pèse  25  gr.  de  battitures  de  cuivre,  dont 
on  connaît  le  titre,  on  les  verse  dans  le  creuset,  et 
on  mêle  avec  soin.  On  expose  le  creuset  muni  de 
son  couvercle  à  la  température  du  rouge  vif,  puis  on 
pousse  graduellement  jusqu'au  rouge-blanc  :  on  ajoute, 
alors  que  la  fusion  est  complète,  un  paquet  conte- 
nant : 
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20  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
10  gr.  de  fécule. 
5  gr.  de  cyanure  de  potassium  ordinaire. 


On  chauife  pendant  un  quart  d'heure.  On  retire  le 
creuset  du  feu,  on  le  laisse  refroidir,  on  le  casse  :  on 
obtient  un  culot  de  cuivre  pesant,  je  suppose  26*50  :  on 
retranchede  ce  poids  20*5  (cuivre  contenu  dans  lesbat- 
tilures  employées)  :  la  différence  est  6.  La  matte  es- 
sayée contenait  donc  60  ®/o  de  cuivre.  La  matte  qui 
a  servi  à  faire  cette  expérience  a  donné  à  l'analyse 
^1^  ®/o  de  cuivre  :  on  peut  donc  dire  que  ce  procédé 
est  d*une  exactitude  remarquable. 

Scories  de  cuivre 

Les  scories  de  cuivre,  quoique  très  basiques,  peu- 
vent ne  pas  être  entièrement  attaquées  parles  acides; 
aussi,  pour  les  analyser,  faut-il  opérer  de  la  manière 
suivante  : 

On  met  dans  un  creuset  d'argent  5  gr.  de  scorie 
porphyrisée  avec  25  gr.  de  potasse  caustique  ;  on 
chauffe  d'abord  avec  les  plus  grandes  précautions  de 
façon  à  éviter  les  pertes  qui  pourraient  avoir  lieu  lors 
de  Tévaporation  de  Teau  de  la  potassse  ;  une  bonne 
précaution  pour  remédier  à  cet  inconvénient  est  de 
tenir  le  creuset  incliné  à  45**.  Lorsque  la  fusion  est 
devenue  tranquille,  on  redresse  le  creuset,  on  le 
couvre  de  son  couvercle  en  appuyant  un  de  ses  bords 
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sur  rextrémité  de  la  spatule  placée  dans  le  creuset,  et 
on  pousse  la  chaleur  jusqu*au  rouge-vif,  en  remuanl 
de  temps  en  temps  avec  la  spatule. 

LorsqueTopératîon  est  terminée,  on  coule  la  matière 
fondue  sur  le  couvercle  du  creuset. 

La  matière  coulée,  après  refroidissement,  ainsi  que 
le  creuset,  son  couvercle  et  la  spatule  sont  mis  dans 
une  grande  capsule  de  porcelaine  contenant  beaucoup 
d'eau  et  on  fait  bouillir.  On  laisse  ensuite  reposer,  on 
décante  la  liqueur  claire  dans  une  autre  capsule,  et  on 
réitère  à  trois  reprises  difiFérente?  le  traitement  par 
Feau  bouillante.  On  a  un  dépôt  de  matières  insolubles 
A  et  une  suite  de  liqueurs  qui  sont  de  moins  en  moins 
colorées. 

On  porte  ces  liqueurs  à  TébuUîtion,  après  y  avoir 
ajouté  quelques  gouttes  de  sulfhydrate,  il  se  forme  un 
précipité  noir;  on  laisse  déposer,,  on  décante,  on 
ajoute  ce  précipité  au  dépôt  A. 

On  traite  ce  dépôt,  mis  dans  une  capsule,  par  de  l'a- 
cide chlorhydrique  très  étendu  et  on  chauffe  :  il  se  dis- 
sout entièrement.  On  verse,  en  agitant,  quelques  gout- 
tes de  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  :  le  cuivre,  le  plomb, 

i 

Tarsenic,  l'antimoine,  l'argent  provenant  soit  de  la  j 
scorie,  soit  de  Fattaque  du  creuset,  se  précipitent; 
on  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré,  et  on  met  ensuite  ce  précipité  endigestion  avec 
de  l'ammoniaque   et  du   sulfhydrate  :  l'arsenic  et 
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rantiiDoine  se  dissolvent,  on  filtre,  on  fait  sécher  le 
filtre  et  on  en  détache  les  sulfures,  que  Ton  place 
dans  une  capsule  de  platine  ;  on  brûle  le  filtre  et  on 
ajoute  ses  cendres  dans  la  capsule;  on  verse  quelques 
gouttes  d'acide  azotique,  on  évapore  doucement  jus- 
qu'à sec  et  on  chauffe  au  rouge  pour  décomposer  les 
azotates  et  brûler  le  soufre.  Après  le  refroidissement 
de  la  capsule,  on  reprend  par  de  Tacide  sulfurique 
très  étendu  :  Toxyde  de  cuivre  se  dissout  ;  on  verse  le 
tout  dans  un  verre,  on  y  ajoute  de  Facide  chlorhydrique, 
qui  précipite  l'argent,  et  on  filtre.  On  sature  la  li- 
queur filtrée  par  l'ammoniaque  et  on  ajoute  de  Toxalate 
d'ammoniaque  :  il  se  forme  un  précipité  composé  de 
plomb,  d'un  peu  de  silice  et  de  peroxyde  de  fer  ;  on 
filtre,  on  lave.  La  liqueur  ammoniacale  contient  tout 
le  cuivre  :  on  y  ajoute  1/2  gr.  d'acide  oxalique,  on  sa- 
ture par  l'acide  sulfurique  et  on  fait  bouillir  ;  il  se 
forme  un  dépôt  d'oxalate  de  cuivre  qu'on  recueille  ; 
les  dernières  traces  de  cuivre  sont  précipitées,  dans  la 
liqueur  filtrée,  par  l'hydrogène  sulfuré.  Si  la  scorie 
contenait  très  peu  de  cuivre,  ce  métal  ne  serait  pas 
précipité  par  l'acide  oxalique  ;  on  ajouterait  alors  à  la 
liqueur  quelques  gouttes  de  sulfhydrate,  on  ferait  bouil- 
lir et  on  filtrerait. 

Le  cuivre  seul  est  dosé  par  cette  méthode,  mais  si 
on  veut  faire  une  analyse  complète  de  la  scorie,  il  faut 
suivre  la  marche  suivante  : 

ANALYSES  CHIMIQUES.  9 
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On  mêle  5  gr.  de  scorie  pulvérisée  avec  2*,50  de 
marbre  blanc;  on  met  ce  mélange  dans  un  creuset  de 
charbon  de  cornue,  que  Ton  place  dans  un  creuset 
de  terre  :  on  couvre  celui-ci  avec  son  couvercle  et  on 
lute.  On  fond  ;  on  obtient  un  culot  A  et  une  scorie  B 
remplie  de  petites  grenailles  :  on  pulvérise  la  scorie  et 
on  enlève  les  grenailles  à  Taide  d*un  aimant  :  on  les 
ajoute  au  culot  et  on  pèse. 

Le  culot  Â  est  traité  par  Teau  régale,  il  se  dissout: 
on  décante,  on  étend  la  liqueur  avec  une  grande  quan- 
tité d*eau  ;  on  précipite  le  cuivre  et  le  plomb  par 
quelques  gouttes  d'hydrosulfate  :  on  fait  bouillir  et  on 
filtre.  On  fait  sécher  le  filtre  et  on  en  détache  autant 
que  possible  le  dépôt,  que  Ton  met  dans  une  petite  cap- 
sule de  platine:  on  brûle  le  filtre  et  on  ajoute  son  ré- 
sidu dans  la  capsule,  on  verse  quelques  gouttes  d'acide 
azotique,  on  évapore  doucement  jusqu'à  sec,  on  chauffe 
au  rouge  pour  décomposer  les  nitrates  et  brûler  le 
soufre. 

Lorsque  la  capsule  est  refroidie,  on  y  verse  un  peu 
d'acide  sulfurique  très  étendu:  le  plomb  passe  à  l'état 
de  sulfate,  Toxyde  de  cuivre  est  dissous.  On  filtre,  on 
lave.  Dans  la  liqueur  ,  on  précipite  le  cuivre  par 
l'acide  oxalique  si  la  teneur  delà  scorie  est  asseï  éle- 
vée, ou,  dans  le  cas  contraire,  par  l'hydrosnlfate.  On 
dose  le  fer  par  différence  et  on  le  ramène,  par  le  cal- 
cul, à  l'état  de  protoxyde;  le  cuivre  trouvé  doit  être 
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converti  en  proloxyde,  ainsi  que  le  plomb  du  sul- 
fate.   ^ 

La  scorie  B,  par  suite  de  Taddition  d'une  grande 
quantité  de  chaux,  est  attaquable  parles  acides  :  on 
en  prend  1  gr.  et  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  très  étendu,  on  évapore  à  sec,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  reprend  par  quelques  gouttes  d'acide  chlo- 
rhydrique  concentré  ;  on  laisse  en  contact  un  quart 
d'heure,  on  ajoute  de  l'eau  distillée  et  on  fait  bouillir, 
on  retire  du  feu,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  la  li- 
queur claire  ;  on  lave  le  dépôt  resté  dans  la  capsule  à 
l'eau  bouillante  et  par  décantation,  une  ou  deux  fois, 
et  on  recueille  la  silice  sur  un   filtre. 

On  verse  de  l'ammoniaque  dans  les  liqueurs  filtrées  : 
l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  se  précipitent;  le  pré- 
cipité est  filtré,  lavé,  séché,  calciné  et  pesé. 

On  sépare  ensuite  ces  deux  corps,  au  creuset  d'ar- 
gent, par  la  potasse  à  l'alcool  ;  après  fusion,  on  les- 
sive le  peroxyde  resté  à  1  état  insoluble  ;  on  filtre , 
on  lave,  on  le  redissout  par  l'acide  chlorhydrique  et 
on  le  reprécipite  par  l'ammoniaque  dans  la  liqueur 
bouillante.  On  filtre,  on  lave,  on  calcine,  on  pèse  :  la 
différence  de  poids  donne  l'alumine.  Le  peroxyde  de 
fer  doit  être  ramené  par  le  cakul  à  l'état  de  pro- 
toxyde. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  de  l'alumine  et  du  fer 
on  verse  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque,  on  fait 
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bouillir,  la  chaux  se  précipite,  on  filtre,  on  calcine  et 
on  pèse.  On  retranche  du  poids  trouvé  le  poids  de  la 
chaux  contenue  dans  le  marbre  ajouté  pourlafusion. 
On  verse  dans  la  liqueur  filtrée  du  phosphate  de 
soude,  on  agite  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main :  la  magnésie  se  dépose  sous  forme  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  am- 
moniacale, on  calcine,  on  pèse. 

Exemple  d'une  analyse  de  scorie  de  cuivre  : 

Silice 49 

Scorie     l    Alumine 6 

Magnésie 1 

Chaux 9 

Fer 7 

Culot      l    Oxygène 2 

Cuivre 23.2 

Oxygène 2.6 

99.80 

Battitures  de  cniTre 

Les  battitures  de  cuivre  sont  un  mélange  de  pro- 
toxyde  et  de  bioxyde  cuivre  contenant  en  moyenne 
80  7o  de  cuivre  et  20  d'oxygène.  Cette  quantité 
d'oxygène  demande  T^SO  de  carbone  pour  passer  à 
l'état  d'acide  carbonique. 

On  pèse  25  gr.  de  battitures,  et  on  les  mêle  avec 
15  gr.  de  bicarbonate  de  soude,  3  gr.de  cyanure  de  po- 
tassium ordinaire  et  5  gr.  de  fécule  :  cette  quantité  de 
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fécule  suffit  à  la  réduction  des  oxydes  de  cuivre,  car 
par  sa  décomposition,  elle  donne  des  hydrogènes  car- 
bonés qui  sont  trois  fois  plus  réducteurs  que  le  car- 
bone. 

On  met  le  mélange  dans  un  creuset,  on  le  recouvre 
avec  du  bicarbonate  de  soude  et  du  sel  marin,  et  on 
l'expose  'à  la  température  de  la  fusion  du  cuivre 
pendant  une  heure,  puis  on  chauiïe  au  blanc  pendant 
un  quart  d'heure.  On  retire  le  creuset,  on  le  laisse 
refroidir,  on  le  casse,  on  pèse  le  culot  de  cuivre.  Ces 
essais  doivent  être  faits  en  double. 

Sulfate  de  enivre 

Le  sulfate  de  cuivre  que  Ton  trouve  dans  le  commerce 
peut  provenir  : 

!•  De  Tévaporalion  des  eaux  de  cémentation  que 
l'on  trouve  dans  la  nature  ; 

2*  Du  mélange  de  vieilles  plaques  de  cuivre  et  de 
soufre,  que  Ton  chauffe  dans  un  four  à  réverbère  ; 

3"  Du  traitement  par  Tacide  sulfuriquedes  mattesde 
concentration  contenant  environ  60  ®/o  de  cuivre  ; 

4**  Du  traitement  de  la  malachite  par  l'acide  sulfu- 
rique  (Marseille)  ; 

5®  Du  traitement  du  fer  sulfuré  cuprifère  (Norwège)  ; 

6*  De  l'affinage  des  métaux  précieux. 

Analyse.  —  On  met  10  gr.  de  sulfate  de  cuivre  pul- 
vérisé, dans  un  creuset  de  platine,  on  tare,  et  on 
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expose  à  une  très  douce  chaleur,  en  couvrant  le  creu- 
Bet  de  son  couvercle.  Le  sulfate  devient  blanc  ;  on  pèse: 
la  perle  de  poids  représente  Teaude  cristallisation. 

On  remet  le  creuset  sur  la  lampe  à  gaz  et  on  cal- 
cine: Tacide  sulfurique  est  expulsé;  on  pèse  de  nou- 
veau, la  différence  donne  l'acide  sulfurique. 

On  détache  Toxvde  de  cuivre  du  creuset  et  on  le 
traite  par  Tacide  azotique,  on  lave  le  creuset  avec  un 
peu  d'acide  azotique  ;  on  verse  dans  la  liqueur  étendue, 
lorsque  la  dissolution  est  complète,  de  Tammoniaque 
et  du  carbonate  d'ammoniaque,  le  fer  se  précipite,  on 
filtre,  on  lave.  On  met  la  liqueur  dans  une  capsule, 
on  l'acidifie  par  l'acide  acétique,  on  y  ajoute  3  ou 
4  lames  de  plomb,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  soit  complètement   décolorée.  Le  cuivre  est 
précipité,  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  lave.  Dans 
la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  plomb  par  l'acide 
sulfurique,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave,  on 
jette  le  filtre.  Les  dernières  traces  de  cuivre  et  de 
plomb  sont  précipitées  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
chauffe,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré  :  on  rend  la  liqueur  filtrée  ammoniacale,  et 
on  précipite  le  zinc,  s'il  y  en  a,  par  de  Thydrosulfate  ; 
on  fait  bouillir  et  on  filtre.  (Voir  analyse  du  laiton,) 
Le  cuivre,  ainsi  que  le  résidu  provenant  de  la  calci- 
nation  du  filtre  contenant  les  sulfures  de  cuivre  et  de 
plomb-,  est  dissous  par  l'acide  azotique  ;  on  étend  d*cau 
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on  ajoute  de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  filtre,  on  lave  avec  soin,  on  jette  le  filtre; 
on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique  et  on  pré- 
cipite le  cuivre  par  Tacide  oxalique  :  on  filtre  et,  dans 
la  liqueur,  on  verse  du  sulfhydrate  qui  précipite  les 
dernières  traces  de  cuivre. 

On  dissout  ensuite  i  gr.  de  sulfate  de  cuivre  dans 
Teau,  et  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure 
de  baryum  ;  on  chauffe,  on  filtre,  on  lave« 

Le  sulfate  de  cuivre  théorique  a  la  composition 
suivante  : 


Eau 36.10 

Acldô  sulfurique 32.10 

Oxyde  de  cuivre 31 .80 

100.00 


Alliages  du  ouivre 

Uni  au  nickel,  en  différentes  proportions,  le  cuivre 
forme  les  maillechorts,  dont  nous  avons  déjà  vu  la 
composition  et  le  procédé  d'analyse. 

Les  bronzes  sont  des  alliages  composés  principale- 
ment de  cuivre  et  d'élain  ;  leur  couleur  est,  en  général, 
jaune  foncé;  ils  sont  durs,  assez  tenaces  et  suscep- 
tibles de  recevoir  un  très  beau  poli  ;  ils  peuvent  être 
étirés  en  fils,*laminés  et  même  travaillés  au  marteau. 
On  les  emploie  pour  le  montage  d'une  quantité  de 
pièces  de  machines  ou  d'objets  divers,  pour  les  statues, 
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les  canons,  etc.  La  proportion  relative  d'étain  et 
de  cuivre  varie  suivant  la  destination  de  l'alliage  : 
pour  les  canons,  on  emploie  un  bronze  composé  de 
8  à  12  ^/o  d'étain;  mais  on  demande  surtout  que  ces 
métaux  soient  exempts  d'arsenic  et  d*antimoine. 
Voici  la  composition  des  principaux  bronzes  : 


Bronze  des  canons  en  France, 


Tamtams  et  cymbales. 


Miroirs  des  télescopes, 


Métal  d'un  miroir  chinois 


Mé(al  des  cloches  en  Angleterre. 


Métal  des  cloches  en  France  . . . 


Médailles 


Bronzes  antiques 


Pièces  de  machines 


Cuivre  . 

..     100 

Étain  .. 

..     11 

Cuivre  . 

..      80 

Étain  .. 

..      20 

Cuivre  . 

..      66 

Étain . . . 

. .      33 

Cuivre. . 

8 

Plomb . . 

1 

Antimoine 

1 

Cuivre, . 

..      80.1 

Étain. .. 

..      10.1 

Zinc. . . . 

5.6 

Plomb . . 

4.3 

Cuivre  . 

..      78 

Étain. .. 

..      22 

Cuivre,  i 

94  à  96 

Étain . . . 

4  à    6 

Zinc .... 

4à   5 

Armes 

Miroirs 

Cnitre. 

85.30 

63.50 

Étain . . 

12.15 

30.20 

Zinc. . . 

1.30    1 

Pioib    6.00 

Cuivre . 

82.55 

76.22 

Étain.. 

4.97 

7.20 

Zinc... 

4.25 

8.20 

Plomb . 

7.00 

4.80 

Fer.... 

1.30 

0.90 

Antimoine  Traces 

1.30 

Le  cuivre  allié  au  zinc  forme  le  laiton,  composé 
très  employé  dans  Tindustrie  ;  sa  couleur  est  plus  pâle 


BRONZES  ET  LAITONS  297 

que  celle  du  cuivre.  Le  zinc  employé  en  certaine 
proportion  lui  donne  la  teinte  de  Tor,  une  proportion 
plus  grande  lui  communique  une  couleur  jaune-ver- 
dâtre  ;  quand  il  entre  pour  plus  de  moitié  dans  l'al- 
liage, il  le  rend  gris-bleuâtre. 

Composition  des  principaux  laitons  : 

Laiton  des  Laiton  des  Tréfllerie   Cbryso-  Pièc«8  de 
toarneurs      doreurs  cala      machinas 

Cuivre  64.8  64.45  64.2  88  64.80 

Zinc  32.8  32.44  33.1  6  31.40 

Plomb  2.0  2.86  0.4  »  2.35 

Élaiii  0.4  0.25  0.4  6  1.30 

Le  métal  de  Muntz,  qui  sert  au  doublage  des 
navires,  doit  contenir,  d'après  son  inventeur,  60  ^/q 
de  cuivre  et  40  de  zinc  ;  mais  ces  proportions  peuvent 
varier  de  50  à  63  de  cuivre  et  de  50  à  37  de  zinc. 

Analyse  des  bronzes  et  des  laitons 

On  traite  5  gr.  de  l'alliage  par  de  l'acide  azotique  à 
22*»  :  l'étain  reste  à  l'état  d'acide  stannique.  Ce  dépôt 
peut  retenir  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine;  on  dé- 
cante, on  étend  d'eau,  on  filtre  et  on  lave.  On  a  un 
dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

Le  dépôt  A  est  séché,  calciné  et  pesé.  Si  on  doit 
rechercher  l'arsenic  et  l'antimoine  contenus  dans  la 
substance  à  analyser,  il  faut  réduire  ce  dépôt  par  le 
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cyanure  de  potassium  pur.  (Voir  essai  des  minerm 
d'étain.) 

On  obtient  ainsi  un  culot  d'étain,  que  Ton  traitepar 
l'acide  chlorhydrique  :  on  recueille  les  gaz  qui  se 
dégagent  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent 
neutre,  qui  retient  l'arsenic.  L'antimoine  reste  à  l'état 
insoluble,  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré  ;  on  lave, 
on  sèche,  on  pèse. 

Dans  la  liqueur  B,  on  ajoute  un  excès  d'ammo- 
niaque et  du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  plomb  et  le 
fer  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave  ;  on  arrose  le 
filtre  avec  une  eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique:  le 
plomb  reste  à  l'état  de  sulfate;  on  lave,  et  dans  la 
liqueur,  on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque,  on 
filtre,  on  lave  et  on  met  cette  liqueur  de  côté  ;  en  effet, 
elle  contient  de  l'acide  sulfurique,  qui  nuirait  dans 
l'opération  suivante. 

La  liqueur  bleue  est  acidifiée  par  l'acide  acétique, 
on  y  met  deux  ou  trois  lames  de  plomb,  on  attend 
quelques  instants,  puis  quand  celles-ci  sont  recou- 
vertes d'un  enduit  rouge,  on  place  la  capsule  sur  le 
feu  et  on  chauff'e  doucement  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
soit  décolorée  entièrement,  on  fait  bouillir  alors 
quelques  instants:  le  cuivre  est  précipité  à  l'état  mé- 
tallique. On  retire  la  capsule  du  feu,  on  décante  la 
liqueur  claire,  on  verse  une  petite  quantité  d'eau  dans 
la  capsule  de  façon  à  immerger  le  cuivre  et  empé- 
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cher  son  oxydation,  on  filtre  la  liqueur  décantée  et 
on  recueille  le  cuivre  sur  le  filtre.  On  fait  sécher. 
(Voir  les  détails  au  dosage  du  cuivre.) 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  la  liqueur  mise  de 
côté,  et  par  Tacide  sulfurlque  on  se  débarrasse  du 
plomb  dissous  :  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave 
et  on  jette  le  filtre. 

On  précipite,  dans  la  liqueur  filtrée,  les  dernières 
traces  de  cuivre  et  de  plomb  par  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir,  puis  on  laisse 
déposer;  on  décante  la  liqueur  claire  et  on  filtre. 

On  fait  tomber  le  dépôt  de  sulfures  dans  un  verre, 
on  verse  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  on  agite 
afin  de  dissoudre  la  petite  quantité  de  sulfure  de  cinc 
quia  pu  être  précipitée,  on  remplit  le  verre  avec  de 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  filtre  est  séché, 
calciné  et  son  résidu  est  ajouté  au  cuivre  métallique  que 
l'on  attaque  par  l'acide  azotique;  on  décante  dans  une 
capsule,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  :  le  plomb  entraîné  se 
précipite,  on  filtre,  on  lave  avec  soin,  au  besoin  on 
redissout  et  on  reprécipite  le  dépôt  contenu  sur  le 
filtre,  puis  on  acidifie  la  liqueur  filtrée  par  l'acide 
azotique,  on  ajoute  10  gr.  d'acide  oxalique  en  cris- 
taux, on  fait  bouillir.#On  recueille  Toxalate  de  cuivre 
et  dans  la  liqueur  on  précipite  les  dernières  traces 
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de  cuivre  par  le  sulfhydrate  ;  on  chauffe,  on  filtre. 
La  liqueur  débarrassée  des  traces  de  cuivre  et  de 
plomb  est  neutralisée  par  Tammoniaque,  on  y  verse 
quelques  gouttes  d'hydrosulfate,  on  fait  bouillir  :  le 
zinc  est  précipité  ;  on  laisse  déposer,  on  décante  la 
liqueur  claire,  on  attaque  le  dépôt  de  sulfure  de  zinc 
par  Tacide  azotique,  on  évapore  à  sec,  on  brûle  le 
soufre.  On  reprend  par  Teau  et  on  filtre.  On  met  la 
liqueur  filtrée  dans  une  capsule,  on  ajoute  3  gr. 
diacide  oxalique  en  cristaux,  on  fait  bouillir  et  on 
recueille  Toxalate  de  zinc;  dans  la  liqueur  filtrée,  on 
ajoute  de  Fammoniaque  et  du  sulfhydrate  pour  pré- 
cipiter les  traces  de  zinc,  on  chauffe,  on  filtre.  (Voir 
dosage  du  zinc  par  F  acide  oxalique,) 

Analyse  des  bronzes  et  des  laitons  par  rélectrolyse 

On  dissout  1  gr.  de  Talliage  dans  lacide  azotique, 
on  filtre,  on  lave  avec  soin  ;  on  ajoute  à  la  liqueur 
20cent.  cubes  d'acide  nitrique,  ou,  ce  qui  vaut  mieux, 
on  lave  le  filtre  avec  de  Teau  contenant  5  cent,  cubes 
diacide  nitrique,  on  achève  le  lavage  à  Teau  bouil- 
lante, et  on  ajoute  à  la  liqueur  seulement  15  cent. 
cubes  diacide  nitrique.  On  place  la  spirale  et  le  cùne, 
puis  on  fait  passer  le  courant  électrique. 

On  dissout  5  gr.  de  Falliage  dans  Tacide  nitrique, 
on  étend  d*eau,  on  filtre,  on  lave  :  on  a  Tacide  stan- 
nique. 
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On  sature  la  liqueur  par  Tammoniaque,  on  ajoute 
du  carbonate  d'aiiMnoniaque ,  on  fait  bouillir:  le 
plomb  et  le  fer  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave,  on 
arrose  le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'acide  sulfu- 
rique  :  le  plomb  reste  à  l'état  de  sulfate,  on  lave,  et 
on  précipite  le  fer  par  Tammoniaque,  on  filtre,  on 
lave. 

On  a  ainsi  le  cuivre,  le  fer,  le  plomb  contenus  dans 
lalliage  ;  on  dose  le  zinc  par  différence  ou  par  la 
méthode  suivante.  . 

Cémentation 

On  met  2  à  3  gr.  de  Talliage,  mais  en  un  seul 
morceau,  dans  un  petit  creuset  de  charbon,  ou  dans 
un  creuset  de  terre,  au  fond  duquel  on  a  tassé  de  la 
poussière  de  charbon  ;  on  ajoute  5  gr.  de  cyanure  de 
potassium,  on  lute  et  on  chauffe  doucement  jus- 
qu'au rouge-blanc.  On  laisse  le  creuset  au  feu  pendant 
une  heure  et  demie  ou  deux  heures;  on  le  retire  alors, 
on  le  laisse  refroidir,  et  on  pèse  le  culot  de  métal  :  on 
cémente  de  nouveau  et  on  pèse. 

Un  culot  ainsi  cémenté  a  donné  à  Tanalvse  : 

Plomb .     0.009 

Zinc 0.005 

Cuivre 0.986 

Par  voie  humide,  on  a  trouvé  dans  un  laiton  621  de 
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cuivre,  et  par  la  oénientation  6â0  ;  ce  procédé  e»t  donc 
exact  lorsqu*on  opère  avec  tous  les  soins  nécessaires. 

Bronzes  phosphores 
Ces  bronzes  contiennent  généralement  : 

Cuivre 90 

Étain 9 

Phosphore 050  à  0.75 

Dès  que  la  teneur  en  phosphore  dépasse  0.36  ®/o, 
Talliage  a  une  couleur  qui  ressemble  à  celle  de  l'or 
allié  au  cuivre  en  forte  proportion;  le  grain  de  la 
cassure  se  rapproche  de  celui  de  l'acier  ;  la  solidité, 
l'élasticité,  la  dureté  sont  très  augmentées.  On  peut 
rendre  les  propriétés  des  bronzes  phosphores  très 
différentes  en  variant  la  proportion  de  ses  con^ 
sti  tuants. 

Ces  bronzes  présentent  donc  certains  avantages; 
aussi  sont-ils,  depuis  quelque  temps,  de  plus  en  plus 
employés  dans  l'industrie. 

Analyse,  —  On  attaque  10  gr.  de  l'alliage  par  l'eau 
régale,  après  y  avoir  ajouté  0*,iOO  de  fll  de  clavecin; 
tout  doit  se  dissoudre.  On  décanle,  on  étend  d'eau,  et 
on  ajoute  de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque,  on  filtre,  on  lave,  on  dissout  par  de  l'eau 
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acidulée  et  on  précipite  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  filtrée  soit  incolore. 

On  met  le  précipité  dans  une  capsule  et  on  le  dissout 
au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de 
potasse,  on  ajoute  de  Tacide  tartrique,  on  étend  d'un 
petit  volume  d'eau,  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis  et 
on  lave  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  égoutte  de  l'en- 
tonnoir ne  soit  plus  acidd*  On  ajoute  à  la  liqueur  du 
sulfate  de  magnésie,  puis  un  excès  d'ammoniaque, 
on  agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main. Si  la  liqueur  se  trouble  immédiatement, 
c'est  qu'elle  ne  contient  pas  assez  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  :  il  faut  alors  la  saturer  par  l'acide 
chlorhydrique,  l'agiter  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  rede- 
venue claire,  y  verser  ensuite  un  excès  d'ammoniaque 
et  agiter  de  nouveau,  * 

On  recueille  le  précipité  de  phosphate  ammonia- 
co-magnésien,  on  lave  à  l'eau  ammoniacale,  on  le 
sèche,  on  le  calcine,  on  le  pèse;  de  son  poids  on  dé- 
duit celui  du  phosphore  contenu  dans  le  bronze  ana* 

lysé. 

On  dissout  ensuite  5  gr.  de  l'alliage  dans  Tacide 
azotique  et  on  continue  l'analyse  comme  celle  d'un 
bronze  ordinaire. 


ZINC 


Les  deux  minerais  de  zinc  assez  abondants  pour 
être  exploités  sont  la  calamine  et  la  blende. 

La.  calamine  e&i  un  mélange,  à  proportions  variables, 
de  carbonate  et  de  silicate  de  zinc  :  elle  se  trouve 
en  filons  dans  les  terrains  anciens  et  de  transition. 
On  rencontre  ces  gisements  dans  la  haute  Silésie, 
en  Carinthie,  en  Belgique,  dans  les  provinces  Rhénanes, 
en  Angleterre,  en  Espagne,  dans  l'île  de  Sardaigne, 
en  Grèce. 

La  blende  ou  sulfure  de  zinc  se  trouve  soit  en  filons, 
soit  en  amas;  elle  est  exploitée  sur  les  bords  du 
Rhin,  en  Belgique,  dans  les  Grisons,  etc. 

La  France  contient  peu  de  mines  de  zinc  :  les  gise- 
ments connus  sont  situes  aux  environs  d'Alais  (Gard), 
à  Pontpéan  (lUe-et-Vilainc),  à  Combecave  (Lot),  à 
Seintein  (Ariège) ,  à  Pierrcfttle  (Hautes-Pyrénées). 
Outre  ces  deux  minerais,  on  a  trouvé  à  Franklin, 
dans  TAmérique  du  Nord,  un  oxyde  rouge  de  zinc 
contenant  de  Toxyde  de  manganèse  et  un  peu  d'oxyde 
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de  fer.  La  brucite  est  généralement  accompagnée  de 
franckiinîte  et  de  spath  calcaire. 

Dosage  du  zino 

Précipitation  par  l*acide  oxalique.  —  Si  on  dis- 
sout i  gr.  de  zinc  pur  dans  la  quantité  d*acide  azo- 
tique strictement  nécessaire,  qu'on  étende  la  solution 
de  20  cent,  cubes  d*eau,  puis  qu'on  y  ajoute  2  gr. 
d'acide  oxaiique  en  cristaux  et  qu'on  fasse  bouillir, 
le  zinc  est  précipité  sous  forme  d'oxalate  ;  on  laisse 
déposer,  on  filtre  et  on  lave. 

Dans  la. liqueur  filtrée,  rendue  alcaline  par  l'ammo- 
niaque, on  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhydrate, 
les  dernières  traces  de  zinc  sont  précipitées,  on  fait 
bouillir,  on  laisse  déposer  et  on  filtre. 

On  sèche  l'oxalate  de  zinc,  on  le  détache  autant 
que  possible  du  filtre,  et  on  le  met  dans  un  creuset  de 
platine  ;  on  chauffe  d'abord  très  doucement  et  on 
pousse  ensuite  la  température  jusqu'au  rouge,  on 
obtient  ainsi  de  l'oxyde  de  zinc  pur. 

On  brûle  le  filtre  qui  contenait  Tôxalate  de  zinc  et 
celui  sur  lequel  on  a  reçu  le  sulfure,  on  calcine  et  on 
ajoute  leur  résidu  à  l'oxyde  de  zinc  :  on  pèse  et  on 
trouve  1*,246,  c'est-à-dire  précisément  la  quantité 
d'oxyde  que  doit  donner  1  gr.  de  zinc.  Ce  procédé  de 
dosage  est  donc  d'une  exactitude  rigoureuse.  L'oxyde 
de  zinc  contient  80.26  ^/^  de  métal. 
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Dosagre  Yolnpétrique 

Procédé  Schaffner.  — Liqueur  normale.  On  dissout 
50  gr.  de  sulfure  de  sodium  cristaDisé  dans  4200  cent. 
cubes  d'eau.  Pour  titrer  cette  liqueur,  on  dissout  Igr. 
de  zinc  pur  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  on  ajoute 
àla  solution  une  liqueur  formée  de  trois  parties  d'am- 
moniaque et  de  une  partie  de  carbonate  d'ammO' 
niaque,  en  quantité  suffisante  pour  redissoudre  le 
précipité  qui  se  forme  d'abord  ;  on  y  verse  5  gouttes 
de  perchlorure  de  fer,  on  agite,  et  à  l'aide  d'une 
burette  graduée,  on  fait  couler,  goutte  à  goutte  et  en 
agitant  sans  cesse,  la  liqueur  de  sulfure  de  sodium. 
Lorsque  les  flocons  d'hydrate  de  peroxyde  de  fer 
deviennent  complètement  noirs,  on  arrête  et  on  lit  le 
nombre  de  cent,  cubes  de  la  liqueur  normale  em- 
ployée ;  il  doit  falloir  de  80  à  90  cent,  cubes  environ 
de  cette  liqueur  pour  précipiter  4  gr,  de  zinc  pur. 

Il  faut  retrancher  de  la  quantité  de  liqueur  em- 
ployée celle  qui  a  été  nécessaire  pour  noircir  le 
peroxyde  de  fer  :  à  cet  effet,  on  met,  dans  un  ballon, 
un  volume  de  solution  ammoniacale  (sans  zinc)  égal 
à  celui  delà  liqueur  de  l'expérience,  on  ajoute  6  gout- 
tes de  perchlorure  de  fer  et  on  verse  du  sulfure  de 
sodium,  goutte  à  goutte  et  en  agitant,  jusqu'à  ce  que 
les  flocons  deviennent  noirs;  on  lit  la  quantité  de  11- 
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queur  employée  et  on  retranche  ce  nombre  de  celui 
de  l'expérience  précédente. 

Soit  90  cent,  cubes  la  quantité  employée  pour  le 
titrage,  et  soit  i"5  celle  qui  a  été  nécessaire  pour 
noircir  le  peroxyde  de  fer,  on  dira  : 

90-1.5=  89.5 

Donc  89"5  sera  la  quantité  de  liqueur  nécessaire 
pour  précipiter  1  gr.  de  zinc 

Analyse  d'un  minerai  de  zinc  par  cette  méthode.  — 
On  dissout  1  gr.  de  minerai  dans  Tacide  nitrique, 
auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  chauffe.  Quand  Tattaque  est  terminée, 
on  ajoute  le  mélange  d'ammoniaque  et  de  carbonate 
d'ammoniaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité  de  zinc 
soit  redissous.  On  filtre,  on  lave  à  l'eau  ammoniacale 
jusqu'à  ce  que  le  volume  de  la  liqueur  soit  égal  à  ce- 
lui de  l'expérience  de  titrage  :  on  ajoute  5  gouttes  de 
perchlorure  de  fer,  on  agite  et  on  verse  la  liqueur 
normale  aa  moyen  de  la  burette  graduée.  Lorsque 
le  peroxyde  de  fer  est  devenu  noir,  on  lit  le  nombre 
de  cent,  cubes  employés. 

Soit  30  cent,  cubes  (correction  faite  des  gouttes  qui 
ont  servi  à  noircir  l'oxyde  de  fer)  la  quantité  de 
liqueur  normale  employée,  on  dira  : 

?^=-  d'où  œ  =  0.3463 
1         oa 
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Le  minerai  contient  donc  34,63  o/^  de  zinc. 

Ce  procédé  est  celui  de  Schaffner;  dans  les  usines 
métallurgiques  on  Ta  modifié  ainsi  qu'il  suit  : 

On  attaque  1  gr.  de  minerai  par  Facide  nitrique  et 
quelques  gouttes  d*acide  chlorhydrique,  on  évapore 
à  sec  pour  rendre  la  silice  insoluble,  on  reprend  le 
résidu  par  15  gr.  d'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau 
et  on  sature  par  Tammoniaque.  On  filtre,  on  lave  à 
Teau  ammoniacale  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée 
ne  précipite  plus  de  zinc  par  le  sulfhydrate. 

Si  le  rainerai  contient  une  grande  quantité  de  fer, 
il  faut  neutraliser  la  solution  acide  par  du  carbonate 
de  soude,  jusqu'à  ce  que  le  peroxyde  de  fer  soit  pré- 
cipité :  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  et  on  fait 
bouillir,  le  fer  se  dépose  en  flocons  denses  ;  on  filtre, 
on  lave  et  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  excès 
d'ammoniaque. 

Si  le  minerai  contient  du  manganèse,  il  faut,  dans 
la  solution  ammoniacale,  faire  passer  un  courant  de 
chlore  :  le  manganèse  est  précipité,  on  filtre. 

Si  le  minerai  renferme  du  plomb,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  à  l'eau  régale,  on  évapore 
à  sec,  on  reprend  par  l'eau  et  on  filtre. 

M.  Groll,  pour  saisir  exactement  le  moment  où 
tout  le  zinc  est  précipité,  emploie  le  procédé  suivant: 

Il  met  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  une  goutte 
de  la  liqueur  dans  laquelle  on  a  versé  le  sulfure  de 
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sodium,  et  il  place,  au  milieu  de  cette  goutte,  à  Taide 
d*une  baguette  de  verre,  une  goutte  de  protochlorure 
de  nickel  :  si  tout  le  zinc  n'est  pas  précipité,  les  bords 
de  la  goutte  restent  bleus  ou  verts,  il  faut  alors  con- 
tinuer à  verser  dans  la  liqueur  du  sulfure  de  sodium, 
en  essayant  de  nouveau,  de  temps  en  temps,  une 
nouvelle  goutte  avec  le  protochlorure  de  nickel  jus- 
qu'à ce  que  les  bords  de  la  goutte  placée  sur  la  sou- 
coupe deviennent  noir-grisâtre  ;  à  ce  moment  tout  le 
zinc  est  précipité. 

M.  Schott  recommande  de  se  servir  d'un  papier 
satiné  à  la  céruse  ;  en  y  plaçant  une  goutte  de  la 
liqueur,  il  se  forme  une  trace  brune  lorsqu'il  y  a  le 
plus  léger  excès  de  sulfure  de  sodium. 

Calamine  :  ZnO.CO» 

Couleur  :  blanc,  grisâtre,  jaunâtre,  verdâtrc.  — 
Densité  :  4. 45.  —  Dureté  :  raye  le  spath  fluor,  rayé  par 
le  feldspath.  —  Formes  cristallines  :  rhomboèdre  de 
107*4(y.  —  Au  chalumeau,  sur  le  charbon,  donne  des 
fumées  d'oxydes  de  zinc. 

Analyse.  —  On  pèse  1  gr.  de  calamine  pulvérisée 
et  desséchée  à  400»,  que  Ton  met  au  fond  d'une  cap- 
sule de  porcelaine  :  on  ajoute  quelques  gouttes  d'eau, 
puis  on  verse  de  l'acide  nitrique  et  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  ;  on  chauffe  doucement,  et  on 
évapore,  avec  soin,  jusqu'à  siccité.  On  laisse  refroidir  la 
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capsule,  oiweprendle  résidu  par  l'acide  chlorhydrîque 
de  façon  aie  dissoudre,  on  étend  d'une  petite  quantité 
d*eau  et  on  sature  par  l'ammoniaque  et  le  carbonate 
d'ammoniaque.  On  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave 
à  Teau  ammonicale.  On  a  une  liqueur  A  et  un 
dépôt  B. 

On  remet  le  liquide  A  dans  la  capsule  et  on  évapore, 
à  un  feu  doux,  jusqu'à  sec,  en  recouvrant  la  capsule 
d'une  feuille  de  papier  blanc,  afin  d'éviter  les  pertes 
par  projection.  Lorsque  tous  les  sels  ammoniacaux  ont 
été  chassés,  et  que  la  capsule  est  refroidie,  on  met 
2  gr*  d'acide  oxalique  en  cristaux,  on  étend  d'une 
petite  quantité  d'eau  et  on  fait  bouillir  :  l'oxalate  de 
zinc  est  précipité,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave; 
la  liqueur  filtrée  G  est  mise  de  côté. 

On  dissout  le  dépôt  B  par  de  l'eau  chargée  d'acide 
azotique,  la  silice  reste  sur  le  filtre,  on  lave;  dans  la 
liqueur  on  précipite  le  fer  et  le  plomb  par  l'ammo- 
niaque et  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  filtre,  on 
lave  ;  on  arrose  le  filtre  avec  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique  :  le  plomb  reste  sur  le  filtre  à  l'état 
de  sulfate,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  précipite 
le  fer  par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on  lave. 

Cette  liqueur  est  ajoutée  à  la  liqueur  G;  on  fait  bouil- 
lir :  la  chaux  se  précipite  à  l'état  d'oxalate,  on  filtre, 
on  lave. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  dtt  sulfhydrate,  on 
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fait  bouillir  :  les  dernières  traces  de  zinc  sont  préci- 
pitées, on  filtre. 

L'oxalate  de  zinc  est  séché,  détaché  du  filtre  et 
converti  en  oxyde  par  la  calcination  ;  on  lui  ajoute 
le  résidu  provenant  de  son  filtre  et  de  celui  de  sul- 
fure de  zinc  ;  on  pèse. 

S'il  y  a  du  cuivre  dans  le  minerai,  ce  dont  on  s*est 
aperçu  à  la  coloration  de  la  première  liqueur  ammo- 
niacale, il  s'est  précipité  avec  le  zinc  àTétat  d'oxalale. 
11  faut  redissoudre  l'oxyde  de  zinc  pesé,  étendre  d'eau 
la  liqueur  et  précipiter  le  cuivre  par  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré  ;  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
lave  à  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  préci- 
pité est  séché,  calciné  et  pesé,  et  on  retranche  son 
poids  de  celui  de  l'oxyde  de  zinc. 

S'il  y  a  du  manganèse  dans  le  minerai,  une  partie 
se  trouve  avec  Toxalate  de  zinc  ;  pour  séparer  ces 
deux  corps,  on  reprend  l'oxyde  pesé  par  l'acide  acéti- 
que, on  ajoute  du  carbonate  de  soude  et  on  lave  le 
dépôt  par  décantation.  On  le  met  ensuite  en  diges- 
tion avec  de  l'ammoniaque,  l'oxyde  de  zinc  seul  est 
dissous,  on  filtre  le  manganèse  ;  le  précipité  est  sé- 
ché, calciné  et  pesé,  et  son  poids  est  défalqué  de  celui 
de  l'oxyde  de  zinc  impur.  Il  est  facile  de  s'apercevoir 
quand  le  minerai  contient  du  manganèse:  dansco  cas, 
la  première  liqueur  filtrée  est  brune  et  dépose,  et 
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Toxyde  de  fer  est  noirâtre.  On  traite  alors  à  part  1  gr. 
du  minerai  pour  doser  le  manganèse. 

On  calcine  5  gr.  du  minerai  desséché  dans  un  creu- 
set de  platine  taré,  la  perte  du  poids  donne  Tacide  car- 
bonique. 

Exemples  d'analyse  de  calamine  : 

Calamines  calcinées  éC Espagne 

Silice O.OoO  0.038 

Oxyde  de  fer 0.035  0.032 

Chaux 0.020  0.056 

Ziac 0.670  0.644 

Oxygène 0.1G8  0.161 

Perle  à  la  calcinalion 0.050  0.063 

0.993       0.994 

Calamines  calcinées  de  Sardaigne 

Silice 0.364  0.389 

Oxyde  de  fer 0.065  0.092 

Chaux 0.012  0.020 

Oxyde  de  cuivre 0.005  0.004 

Zinc 0.425  0.387 

Oxygène 0.105  0.096 

Perte  à  la  calcinalion 0.026  0.012 

1.000        1.000 

Mélange  de  calamine  et  de  blende 

Analyse  .  —  On  traite  10  gr.  de  minerai  desséché  à 
100°  par  Tacide  acétique  à  chaud,  le  carbonate  de 
zinc  se  dissout  ;  si  le  minerai  a  été  grillé,  l'oxyde  de 
zinc  et  le  carbonate  de  zinc  se  dissolvent. 
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On  analyse  la  liqueur  filtrée  par  le  procédé  indi- 
quée pour  la  calamine,  et  on  a  ainsi  le  zinc  contenu 
dans  le  minerai  à  l'état  d'oxyde  et  à  Tétat  de  carbo- 
nate. 

On  calcine  5  gr.  de  minerai  desséché  dans  un  creu- 
set de  platine  taré,  la  perte  de  poids  représente  l'a- 
cide carbonique;  on  lui  ajoute,  parle  calcul,  la  quan- 
tité de  zinc  nécessaire  pour  former  du  carbonate  de 
zinc,  on  retranche  cette  quantité  de  zinc  du  poids  de 
zinc  total  contenu  dans  la  liqueur,  et  la  différence 
donne  le  zinc  contenu  dans  le  minerai  à  Tétat  d* oxyde. 

On  prend  1  gr.  de  minerai  et  on  Tanalyse  comme 
il  sera  dit  à  la  blende. 

Reolierolie  de  la  baryte  dans  la  oalamlne 

On  attaque  10  gr.  de  minerai  pulvérisé  par  l'eau 
régale  et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique;  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  Teau  et  on  filtre.  Le 
dépôt  est  séché,  calciné,  puis  fondu,  au  creuset  de 
platine,  avec  son  poids  de  sulfate  de  soude  et  7^  gr. 
de  charbon. 

Après  fusion  et  refroidissement,  on  lessive  et  on 
acidifie  par  Tacide  chlorhydrique,  il  se  dégage  de 

l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  le  plomb  contenu 

dans  le  minerai  :  on  filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur 

on  précipite  la  baryte  par  quelques  gouttes  d'acide 

sulfurique  :  on  filtre,  on  lave.  Le  précipité  est  séché, 

ANALYSES  CHIMIQUES.  9* 
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c  alciné  et  pesé  :  de  son  poids  on  déduit  celui  de  la 
barv'te. 

if 

Blende  :   ZnS 

Couleur  :  à  Tétat  de  pureté,  elle  est  jaune  clair  ou 
rougeâtre  et  transparente;  impure,  elle  est  jaune-brun, 
jaune  opaque,  à  éclat  semi-métallique.  —  Densité  : 
4.15.  —  Dureté  :  raye  le  spath  calcaire,  rayée  par 
la  chaux  phosphatée. 

Ajçalyse.  —  On  met  1  gr.  de  blende  pulvérisée  au 
fond  d*une  capsule,  on  Tarrose  avec  un  peu  d'eau  et 
on  verse  de  Teau  régale;  on  remarque  s*il  se  pro- 
duit une  effervescence.  On  évapore  doucement  jus- 
qu'à siccité,  on  brûle  le  soufre  et  on  attaque  de  nou- 
veau le  résidu  par  l'eau  régale,  de  façon  à  dissoudre 
la  petite  quantité  de  minerai  retenue  par  le  soufre, 
et  on  continue  l'analyse  comme  pour  la  calamine. 

S'il  y  a  eu  effervescence  lors  de  l'attaque  par  Teau 
régale,  c'est  que  la  blende  renferme  des  carbonates 
de  chaux,  de  fer,  ou  de  plomb.  On  dose,  dans  ce  cas, 
l'acide  carbonique  au  moyen  du  chlorure  ammonia- 
cal de  baryum,  puis  on  attaque  10  gr.  du  minerai 
par  l'acide  acétique,  on  décante  dans  une  capsule»  on 
étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave.  Dans 
la  liqueur  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbo- 
nate d'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  onûltre,  on  lare 
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et  on  redissout  le  précipité  par  de  Teau  acidulée  par 
lacide  sulfurique:  le  plomb  reste  sur  le  filtre  à  Tétat 
de  sulfate,  on  lave  ;  dans  la  liqueur  filtrée,  on  verse 
de  Tammoniaque  :  le  fer  "se  précipite,  on  filtre,  on 
lave,  et  on  précipite  la  chaux  par  Toxalate  d'ammo- 
niaque, on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave.  On  réunit 
toutes  les  liqueurs  filtrées,  et  au  moyen  du  sulfhydrate 
on  recherche  si  elles  contiennent  du  zinc  :  s'il  v  a  un 
précipité,  c'est  que  la  blende  contenait  du  carbonate 
de  zinc,  on  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur 
claire  et  on  redissout  le  précipité,  on  évapore  à  sec, 
on  brûle  le  soufre,  on  filtre,  on  lave  et  on  précipite 
le  zinc  par  Tacide  oxalique. 

Dosage  du  soufre.  —  On  attaque,  au  creuset  de 
platine  : 

0  gr.  250  du  minerai,  mêlé  avec 

1  gr.  de  nitre 

3  gr.  de  bicarbonate  de  soude 

On  lessive,  on  filtre  et  on  précipite  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  baryum.  (Voir  dosage  du  soufre 
dans  les  pyrites.) 
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Exemple  I)*analtses  de  blende  : 

Zinc 4.30 

Soufre 2.15 

Cuivre 0.32 

Soufre 0.32 

Fer 0.25 

Zinc 0.20 

Oxygène 0.05 

Plomb 0.34 

Soufre 0.05 

Plomb.  _ 0.17 

Oxygène 0.02 

Acide  carbonique..  0.03 

Carbonate  de  chaux.  0.59 

Fer 0.10 

Soufre 0.20 

Silice 0  85 

Humidité 0.04 


9.98 


Blende  de  Seintein, 

Zinc 0.493 

Soufre 0.246 

Prolosulfure  de  fer  0.090 
Carbonate  de  plom»!.  0.061 
Silice 0.110 

1.000 


Reoherolie  de  l'argent  dans  la  blende 

On  mélo     25  gr.  de  blende  en  poudre  avec 
100  gr.  de  lilliarge. 
50  gr.  de  nitre. 
25  gr.  de  verre  pilé. 
12  gr.  de  borax. 
20  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 


On  fond  et  on  coupelle  le  culot  de  plomb  obtenu. 
Gomme  on  emploie  une  grande  quantité  de  litharge, 
il  est  nécessaire  de  tenir  compte  de  l'argent  qu'elle 
peut  contenir  et  de  le  défalquer  du  bouton  d'essai. 
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PRODUITS    D'ART 

Zino  métallique 

Le  zinc  est  un  métal  d'un  blanc  bleuâtre  :  fondu, 
il  a  pour  densité6.862,  et  laminé,  7.215.  Très  pur,  il  est 
malléable  à  froid;  entre  130  et  150",  le  zinc  du  com- 
merce devient  malléable,  il  peut  être  forgé  et  laminé. 
Il  fond  à  41 2°;  en  refroidissant,  il  cristallise  en  prismes 
à  base  hexagonale.  Il  est  volatil. 

Chauffé  au  contact  de  Tair,  il  s'enflamme  vers  500" 
et  brûle  avec  une  flamme  blanche  très  éclatante. 

Le  zinc  pur  ne  se  dissout  qu'avec  lenteur  dans  les 
acides;  lorsqu'il  contient  une  petite  quantité  de  fer 
ou  de  plomb,  comme  le  zinc  du  commerce,  il  se  dis- 
sout au  contraire  avec  rapidité. 

Les  deux  seuls  minerais  employés  à  la  production 
du  zinc,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  sont  la  cala- 
mine et  la  blende. 

La  calamine  est  calcinée  afln  d'expulser  à  peu  près 
la  totalité  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique  du  minerai; 
cette  opération  s'efl*ectue  généralement  dans  un  four 
coulant  semblable  à  ceux  qui  servent  à  la  cuisson  de 
la  chaux.  La  perte, à  la  calcination  varie  pour  chaque 
espèce  de  minerai  ;  les  calamines  de  Sardafgne  per- 
dent ainsi  de  10d35Vo- 

La  blende  est  calcinée,  puis  refroidie  brusquement 
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pour  faciliter  la  pulvérisation  ,  ensuite  elle  est  grillée 
dans  des  fours  à  réverbère. 

L'opération  métallurgique  consiste  à  réduire,  par 
le  charbon,  à  une  température  élevée,  les  oxydes  ainsi 
obtenus. 

On  se  sert  maintenant  surtout  de  la  méthode  per 
ascensum  ;  c'est  le  procédé  employé  en  Silésle  et  en 
Belgique. 

Dans  la  méthode  belge,  on  introduit  le  mélange 
d'oxyde  de  zinc  et  de  charbon  dans  des  cornues  cylin- 
driques appuyées  seulement  par  leurs  extrémités.  Dans 
la  méthode  silésienne,  on  emploie  des  moufles  por- 
tant sur  des  banquettes  ;  ces  cornues  ou  ces  moufles 
sont  chauffés  dans  des  fours  spéciaux.  Au  début  de 
l'opération,  l'eau  et  l'acide  carbonique,  non  expulsés 
par  la  calcination,  se  dégagent,  puis  la  chaleur  aug- 
mentant, la  houille  se  décompose  et  produit  des  gaz  ré- 
ducteurs qui  agissent  sur  l'oxyde  de  zinc  :  il  en  résulte 
du  zinc  métallique,  qui  se  volatilise.  Pour  recueillir  ce 
zinc,  on  dispose  en  dehors  des  fours ,  des  récipients 
spéciaux;  dans  la  méthode  belge  ,  les  cornues  cylin- 
driques sont  munies  d'une  allonge  en  terre  composée 
de  deux  tubes  coniques  s'emboltantl'un  dans  l'autre; 
les  moufles  des  fours  silésiens  portent  à  l'avant  deux 
ouvertures,  l'une,  à  la  partie  inférieure,  sert  à  enlever 
le  résidu  de  l'opération,  l'autre  est  munie  d'un  récipient 
en  terre  courbé  à  angle  droit  et  portant  un  orifice 
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pour  rintroduction  du  chargement  :  cet  orifice  est 
fermé  pendant  la  distillation,  le  zinc  liquide  s'écoule 
par  l'extrémité  du  tube  et  se  rend  dans  des  récipients. 

Le  zinc  brut  ainsi  obtenu  a  besoin  d'être  purifié  ; 
onle  refond  dans  des  chaudières  en  fonte  ou  en  terre 
réfractaire  ,  et  on  le  maintient  à  l'état  liquide  plus 
ou  moins  longtemps  suivant  la  proportion  des  matières 
étrangères  qu'il  renferme;  cette  première  purification 
est  souvent  insuffisante  ;  avant  de  laminer  ou  de  tréfi- 
ler le  zinc,  il  faut  opérer  une  seconde  fusion  et  quel- 
quefois, pour  certains  emplois  spéciaux,  il  faut  le 
distiller. 

Dans  le  procédé  per  descendum,  ou  anglais,  le 
mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  charbon  est  placé  dans 
des  creusets  dont  le  fond,  percé  d'un  trou,  est  muni 
d'un  tube  en  fer  qui  traverse  la  sole  du  four  et  vient 
déboucher  dans  un  vase  en  tôle,  placé  à  l'extérieur. 
Le  creuset  est  luté  à  l'argile  et  exposé  à  une  haute 
température  ;  le  zinc  va  se  condenser  dans  les  réci- 
pients extérieurs. 

Les  zincs  du  commerce  peuvent  contenir  du  plomb, 
du  fer,  du  soufre,  de  l'arsenic,  du  cadmium,  du  cui- 
vre, de  l'étain. 

Analyse.  —  On  dissout  25  gr.  de  zinc  dans  l'acide 
nitrique  étendu  :  s'il  y  a  de  l'étain,  il  reste  à  l'état  d'a- 
cide stannique  ;  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur, 
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on  ajoute,  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans  cesse, 
une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque; 
le  fer,  larsenic,  le  plomb  se  précipitent,  on  fait 
bouillir,  on  filtre,  on  lave  à  Teau  ammoniacale.  On 
arrose  le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'acide  sulfu- 
rique,  le  sulfate  de  plomb  reste  sur  ce  filtre,  on  lave, 
et  dans  la  liqueur  on  précipite  le  fer  et  l'arsenic  par 
l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  et  on  met  le  filtre  en 
digestion  avec  de  l'ammoniaque  et  du  suJfhydrate: 
l'arsenic  se  dissout  ;  on  filtre  le  sulfure  de  fer,  on 
lave  à  l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  et  en  acidifiant  la 
liqueur  filtrée,  le  sulfure  d'arsenic  se  précipite  ;  on  fait 
bouillir,  on  filtre  et  on  lave.  On  redissout  le  précipité 
par  l'acide  chlorhydriqueet  le  chlorate  de  potasse,  et 
on  précipite  l'arsenic  à  Télat  d'arséniate  ammoniaco- 
magnésien. 

La  liqueur  débarrassée  du  plomb,  dufer  etde  l'arse- 
nic est  traitée  par  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré, 
le  cuivre  et  le  cadmium  se  précipitent  ;  on  fait  bouillir, 
on  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur  claire  et  on 
ajoute  au  dépôt  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  cinq 
fois  son  poids  d'eau,  on  fait  bouillir  :  le  sulfure  de  cad- 
mium se  dissout;  on  filtre  le  sulfure  de  cuivre,  on  lave 
et  on  reprécipite  le  cadmiun  dans  la  liqueur  filtrée. 

On  dose  le  zinc  par  différence. 


BLAKC  DE  ZINC  321 

Bésidus  du  traitement  des  minerais  de  zinc 

Même  procédé  d'analyse  que  pour  la  calamine  :  mais 
il  est  impossible  de  dire  à  quel  état  chimique  se  trouve 
le  zinc . 

Recherolie  de  l'argent  dans  les  résidus 

On  mêle     25  gr.  de  résidus  avec 

25  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
25  gr.  de  borax. 
30  gr.  de  litharge. 

On  met  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  et  on 
chauffe  d'abord  doucement,  puis  on  élève  la  tempé- 
rature ;  on  laisse  au  feu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  de  vapeurs  de  zinc . 

On  coupelle  le  bouton  de  plomb  obtenu  :  on  doit 
faire  quatre  essais  et  prendre  la  moyenne. 

Oxyde  de  zino  on  blano  de  zinc 

Le  blanc  de  zinc  sert,  dans  l'industrie,  comme  suc- 
cédanée de  la  céruse,  pour  la  peinture  et  la  prépara- 
tion des  couleurs. 

Il  peut  être  falsifié  par  du  carbonate  de  zinc,  du 
sulfate  de  zinc,  du  carbonate  de  cbaux,  de  la  farine,  du 
sulfate  de  baryte,  du  sulfate  de  chaux. 

Analyse.  —  Même  méthode  que  pour  la  calamine. 
S'il  reste  un  dépôt  insoluble  dans  les  acides,  on  s'as- 
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surera  si  c'est  du  sulfate  de  baryte.  On  remarquera, 
lors  du  traitement  par  les  acides,  s*il  se  produit  une 
efTarveaoence  ;  dan»  ce  cas,  on  dosera  raoide  carbo* 
niqpa  par  le  chlorure  ammoniacal  de  baryum,  et  on 
attaquera  iOgr.de  blanc  de  zinc  par  Tacide  acétique, 
on  étendra  d'eau,  on  filtrera,  on  lavera  et  dans  la 
liqueur  filtrée,  on  recherchera  le  zinc  et  la  chaux. 

Pour  reconnaître  si  le  blanc  de  zinc  contient  du  sul- 
fate de  zinc,  il  faut  en  traiter  10  gr.  par  Teau  distillée 
bouillante;  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on 

précipite  Tacide  sulfuriqueparle  chlorure  de  baryum; 
on  (jfait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave  :  on  s'assure 

ensuite  par  le  sulfhydrate  que  la  liqueur  filtrée  ren- 
ferme du  zinc, 

On  traite  le  dépôt  insoluble  dans  l'eau  par  de 
l'acide  azotique  à  chaud  ;  s'il  renferme  du  sulfate  de 
chaux,  ce  corps  sera  dissous.  Onétendla  liqueur  et  on 
la  partage  en  deux  parties  égales  ;  dan»  Tune,  on  verse 
de  l'ammoniaque  et  de  l'oxalate  d'ammoniaque  :  la 
chaux  se  précipite  par  l'ébullilion,  on  filtre,  on  lave; 
dans  l'autre,  on  recherche  l'acide  gulfurique  par  le 
chlorure  de  baryum, 
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C'est  un  métal  plus  blanc  que  le  zinc,  mais  il  se 
ternit  rapidement  à  l'air  ;  il  est  mou  et  flexible*  Sa 
densité  est  de  8.60;  il  entre  en  fusion  au-dessous  du 
rouge  sombre.  On  le  trouve  dans  le  commerce  sous 
forme  de  bâton. 

Le  cadmium  se  rencontre  en  petite  quantité  dans  les 
minerais  de  zinc,  surtout  dans  la  calamine  de  Silésie. 
Le  cadmium»  lors  du  traitement  de  ces  minerais,  se 
concentre  dans  la  poussière  brunâtre  qui  se  montre 
au  commencement  de  la  distillation  du  zinc  ;  c'est 
cette  poussière,  contenant  de  Toxyde  de  zinc,  de 
Toxyde  de  cadmium  et  des  carbonates  de  ces  deux 
métaux,  qui  sert  à  son  extraction.  On  rencontre 
également  le  cadmium  dans  les  blendes  de  Silésiei 
dans  le  silicate  et  le  carbonate  de  zinc  de  Freyberg,da 
Derbysbireetdu  Gumberland  ;  il  accompagne  constam- 
ment le  zinc  comme  le  nickel  accompagne  le  cobalt» 
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An&lyse  des  poussières   provenant  du  traitement 

des  minerais  de  zino 

On  en  traite  100  gr.  par  l'acide  suif urique  étendu,  le 
plomb  et  le  sable  restent  à  l'état  insoluble,  on  étend 
d'eau,  on  filtre  et  on  lave.  On  ajoute  à  la  liqueur  du 
sulfhydrate  :  une  partie  du  zinc  et  le  cadmium  sont  pré- 
cipités à  Tétat  de  sulfures,  on  chauffe  et  on  laisse  dé- 
poser. On  décante  la  liqueur  claire  et  on  traite  le  dé- 
pôt par  de  Facide  chlorhydrique  étendu,  le  sulfure  de 
zinc  est  dissous.  On  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Teau  acidifiée  par  l'acide  cblorhydrique,  à  laquelle  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhydrate,  et  on  recueille 
le  sulfure  de  cadmium  sur  un  filtre  taré.  On  lave  avec 
cette  eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

On  réunit  la  liqueur  décantée  aux  eaux  de  lavage, 
puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate, 
le  zinc  se  précipite,  on  fait  bouillir,  on  laisse  dépo- 
ser," on  décante  et  on  attaque  le  dépôt  par  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse.  On  filtre, 
on  lave  avec  soin,  on  évapore  à  sec,  on  reprend 
par  un  peu  d'eau,  on  ajoute  de  l'acide  oxaUque,  on 
fait  bouillir.  On  recueille  le  précipité  d'oxalate  de  zinc, 
on  lave  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite,  après 
l'avoir  rendue  alcaline,  les  dernières  traces  de  zinc 
par  le  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  et  on  filtre. 

Le  dépôt  contenant  la  silice  et  le  sulfate  de  plomb 
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est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  à  chaud,  le  sulfate 
de  plomb  se  dissout.  On  étend  d'eau  afin  de  dissoudre 
le  chlorure  de  plomb  qui  s*est  formé,  et  on  fait  bouil- 
lir. On  filtre  et  on  lave  à  l'eau  bouillante;  on  sèche, 
on  calcine  et  on  pèse  la  silice. 

Dans  la  liqueur  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  :  le  plomb  se 
précipite,  on  filtre,  on  lave  et  on  le  convertit  en  sul- 
fate par  de  l'eau  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  ;  on 
lave. 

Analyse  du  cadmium  métallique. 

Ce  métal  est  ordinairement  assez  pur,  il  ne  con- 
tient qu'un  peu  de  zinc,  et  exceptionnellement  une 
petite  quantité  de  plomb. 

On  traite  5  gr.  par  Tacide  sulfurique  étendu  :  s'il  y 
a  du  plomb,  il  reste  à  l'état  de  sulfate,  on  filtre  et  on 
lave.  On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  quelques  gouttes 
de  sulfhydrate  et  on  fait  bouillir;  on  laisse  déposer,  on 
décante  la  liqueur  claire,  on  redissout  et  on  repré- 
cipite deux  fois  les  sulfures  déposés,  en  décantant 
chaque  fois  la  liqueur  claire  ;  on  lave  à  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  on  recueille  le  sulfure  de  cad- 
mium et  on  le  lave  avec  cette  eau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré. 

On  verse,  dans  la  liqueur  filtrée,  de  l'ammoniaque 
et  du  sulfhydrate,  on  fait  bouillir:  le  sulfure  de  zinc  se 
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précipite,  on  filtre.  Comme  il  y  a  généralement  pett 
de  tmc,  il  est  inutile  de  le  convertir  en  oxalate;  on  fait 
sécher  le  filtre,  on  le  calcine  et  on  pèse  Toxyde  de 
zinc. 

Le  filtre  contenantle  sulfure  de  cadmium  est  deôsé* 
ehé  à  100*  :  on  détache  la  matière  autant  que  possible 
du  filtre  et  on  la  met  dans  un  creuset  de  porcelaine 
taré  ;  on  brûle  le  filtre  à  part  et  on  ajoute  ses  cendres 
dans  le  creuset  ;  on  recouvre  le  tout  par  un  peu  de 
fleur  de  soufre.  On  place  le  creuset  de  porcelaine,  muni 
de  son  couvercle,  dans  un  creuset  de  terre  plus  grand, 
on  dispose  quelques  charbons  entre  les  deux  couver- 
cles, et  on  cbaufib  jusqu'au  rouge  ;  on  retire  le  creuset 
du  feu,  on  laisse  refroidir  et  on  pèse  le  creuset  de 
porcelaine.  L'augmentation  de  poids  donne  le  sulfure 
de  cadmium)  lequel  contient  71.63  de  métal. 
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L'antimoine  se  rencontre  quelquefois  à  Télat  natif 
ou  combiné  avec  d'autres  métaux,  coinme  dans  ta  dis- 
trase  ou  argent  antimoniat,  mais  c'est  surtout  à  Tétat 
de  sulfure  qu*on  le  trouve  engratide  abondance*  C*est 
la  seule  combinaison  qui  donne  Heu  à  une  exploita* 
Hon  directe.  On  rencontre  le  sulfure  d*antimoîne  en 
Angleterre,  en  Ecosse,  en  Suède,  dans  le  Hartz,  au 
Mexique,  en  Sibérie,  à  Bornéo,  etc.,  et  en  France, 
dans  les  départements  du  Puy-de-Dôme,  de  TArîège  du 
Qard  et  de  la  Vendée. 

L'antimoine  se  trouve  aussi  à  Tétat  d'oxyde  (v^ten- 
Hntte  et  sénarmonite)  ;  près  de  Gonstantîne  et  à  Bor- 
néo, on  le  rencontre,  sous  cette  forme,  en  assez  grande 
quantité. 

Dosage 

L*antîmoine  est  précipité  dans  une  liqueur  acide, 
parle  sulfhyd rate, mais  il  n*est  pas  possible  de  le  do- 
ser directement  à  Télat  de  sulfure,  car  il  est  mélangé 
de  soufre  libre  provenant  de  la  décomposition  du  sul- 
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fhydrate  par  les  acides,  et  comme  il  est  volatil,  on  ne 
peut  Ten  débarrasser  par  la  calcination.  % 

On  recueille  le  sulfure  d'antimoine  sur  un  filtre  taré, 
on  lave,  on  dessèche  à  100*  et  on  pèse,  on  dessèche 
de  nouveau  et  on  pèse,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que 
les  deux  dernières  pesées  accusent  le  même  poids, 
puis  on  détermine  sa  composition  par  Tun  des  deax 
procédés  suivants  : 

!•  Détermination  totale  du  soufre.  —  On  introduit 
dans  un  ballon  un  poids  déterminé  de  sulfure  d'anti- 
moine, puis  on  verse,  avec  précaution  et  goutte  à 
goutte,  de  Tacide  nitrique  fumant  ;  on  ajoute  ensuite 
deTacide  chlorhydrique  concentré  et  on  laisse  digérer 
jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous.  On  met  alors  de  l'a- 
cide tar trique  et  on  ajoute  de  l'eau;  s'il  se  produit  un 
trouble  laiteux,  c'est  que  tout  le  soufre  n'a  pas  été  at- 
taqué, il  faut  le  recueillir  sur  un  filtre  taré,  le  laver ,  le 
sécher  à  100°  et  le  peser. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  du  chlorure  de 
baryum,  qui  précipite  l'acide  sulfurique  provenant  de 
l'oxydation  du  soufre  ;  on  chauffe,  on  filtre  et  on  lave. 
Le  précipité  de  sulfate  de  baryte  est  ensuite  séché, 
calciné,  puis  pesé,  et,  de  son  poids  on  déduit  celui  du 
soufre  ;  on  ajoute  à  ce  nombre  le  poids  du  soufre  con- 
tenu sur  le  filtre  taré.  On  obtient  ainsi  le  poids  total 
du  soufre  renfermé  dans  la  partie  du  sulfure  d'an- 
timoine employée,  et  par  diff'érence,  on  a  le  poids  de 
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l'antimoine  :  par  une  proportion,  on  en  conclura  la 
quantité  d'antimoine  contenue  dans  le  précipité  entier. 

2*  Transformation  du  sulfure  en  antimoniate,  —  On 
sèche  le  filtre  contenant  le  sulfure  d'antimoine,  puis 
àPaide  de  sulfure  de  carbone  versé  sur  le  filtre  môme, 
on  dissout  le  soufre  libre  ;  on  répète  huit  ou  dix  fois 
cette  opération,  en  faisant  repasser  sur  le  filtre  le  sul- 
fure de  carbone  filtré. 

On  met  le  sulfure  d'antimoine,  ainsi  dépouillé  du 
soufre  libre  qu'il  contenait,  dans  un  creuset  de  porce- 
laine taré:  on  y  ajoute  d'abord  quelques  gouttes  d'a- 
cide nitrique  ordinaire  et  ensuite  huit  ou  dix  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant  et  on  évapore  à  une 
douce  chaleur.  Le  résidu  est  formé  d'acide  antimo- 
nique  et  d'acide  sulfurique;  on  le  calcine  et  on  obtient 
de  Fantimoniate  d'oxyde  d'antimoine.  On  pèse,  l'aug- 
mentation de  poid^  du  creuset  multiplié  par  0,7922 
donne  la  quantité  d'antimoine. 

Antimoine  sulfuré  :  Sb^.S^ 
Couleur  :  gris-bleuâtre,  éclat  métallique.  —  Densité  : 
4.60.  —  Dureté  :  rayé  par  le  spath  calcaire.  —  Formes 
cristallines  :  prisme  droit  rhomboïdal  de  Ol».  —  Fu- 
sible à  la  flamme  d'une  bougie,  se  grille  au  chalumeau 
en  émettant  des  vapeurs  jaunes  d'oxyde  ;  à  l'état  de 
pureté,  il  est  composé  de  : 

Antimoine 73.50 

Soufre 26.25 
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Analyse.  —  On  attaque,  dans  une  fiole,  S  gr.  do 
minerai  pulvérisé  par  Tacide  cblorhydrique  et  on 
ajoute  iO  gr.  d'acide  tartrique,  on  décante,  on  lave  le 
résidu  insoluble  et  on  Tattaque  par  Teau  régale,  on 
étend  d'une  petite  quantité  d*eau,  on  filtre  la  silice, 
on  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  10  gr.  d'a- 
cide tartrique,  du  sulfate  de  magnésie  et  un  excès 
d'ammoniaque,  on  agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer 
jusqu'au  lendemain.  On  recueille  alors  le  dépôt  d'ar- 
séniate  ammoniaco-magnésien  sur  un  filtre  taré,  on 
lave  à  l'eau  ammoniacale,  on  sèche  à  100®,  on  pèse  ; 
on  dessèche  et  on  pèse  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
deux  fois  le  même  poids. 

Dans  le  liquide  primitivement  décanté,  on  ajoule 
une  ou  deux  gouttes  de  suif  hydrate  :  le  plomb  et  le 
cuivre  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée 
d'hydrosulfate,  de  façon  à  redissoudre  l'antimoine  qui 
a  pu  être  précipité.  Le  précipité  est  séché  et  calciné 
dans  une  capsule  de  platine  tarée  avec  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  qui  convertit  le  plomb  en 
sulfate,  on  verse  ensuite  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  et  on  calcine  de  nouveau  pour  décomposer 
l'azotate  de  cuivre.  On  pèse  :  l'augmentation  de  poids 
donne  l'oxyde  de  cuivre  'et  le  sulfate  de  plomb  ;  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  très  étendu: 
on  chaufî'e  modérément,  l'oxyde  de  cuivre  se  dissout; 
on  filtre,  on  lave,  on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  de 


ANTIMOINE  OXYDÉ  331 

plomb,   et   par  différence,  on  a  l'oxyde  de  cuivre 
dissous. 

La  liqueur  débarrassée  du  plomb  et  du  cuivre  est 
rendue  alcaline,  et  on  précipite  le  fer  parle  sulfhy- 
drate,  on  fait  bouillir  ;  on  filtre  le  sulfure  de  fer,  et 
on  le  lave  avec  de  Veau  chargée  d'hydrosulfate. 

On  dose  Tantimoine  par  différence,  ou  en  le  préci- 
pitant, dans  la  liqueur  rendue  acide,  par  le  sulfby- 
drate,  et  en  traitant  le  précipité  de  sulfure  d'anti- 
moine comme  il  a  été  indiqué  précédemment.  Tous 
les  corps  dosés  doivent  être  convertis,  parle  calcul, 
en  sulfures. 

Antimoine  ozyde 

Couleur  :  blanc-'gris&tre  ou  jaun&tre.  ^—  Densité  : 
3.30.  —Dureté  :  rayé  par  le  spath  calcaire.  —  Formes 
cristallines  ;  octaèdres  réguliers  «-~  Se  volatilise  au  cha- 
lumeau. 

Analyse.  —  On  dissout  lOgr.  du  minerai  pulvérisé 
dans  Tacide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'acide  tar- 
trique,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  la  gangue,  on  lave. 
On  continue  l'analyse  comme  celle  du  sulfure  d'an- 
timoine. 
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PRODUITS  D'ART 

Antimoine  métallique 

C'est  un  métal  brillant,  d'un  blanc  bleuâtre,  très 
cassant,  se  réduisant  facilement  en  poudre  :  sa  struc- 
ture est  lamelleuse  et  cristalline,  sa  densité  de  6.702; 
il  fond  à  430o  et  se  volatilise  sensiblement  à  la  cha- 
leur rouge.  L'acide  azotique  étendu  attaque  Tanti- 
moine  et  le  transforme  en  antimoniate  de  protoxyde 
insoluble;  l'acide  cblorhydrique  n'agit  que  faible- 
ment sur  Tantimoine,  mais  Teau  régale  l'attaque  vi- 
vement. 

La  métallurgie  de  l'antimoine  comprend  deux 
phases  distinctes  :  en  premier  lieu,  on  soumet  le 
minerai  à  une  chaleur  modérée,  le  sulfure  d'anti- 
moine fond,  et  se  sépare  de  la  gangue  par  une  véri- 
table liquation;  on  obtient  ainsi  l'antimoine  crû. 
En  second  lieu,  ce  sulfure  est  grillé,  transformé 
en  oxyde,  puis  réduit  au  moyen  du  charbon;  il 
est  alors  sous  forme  de  gros  pains  cristallins,  et  on 
le  désigne,  dans  le  commerce,  par  le  nom  de  régule 
d'antimoine. 

La  liquation  se  fait  dans  des  pots  coniques  en 
terre  cuite  superposés  :  le  pot  supérieur,  qui  entre 
dans  le  pot  inférieur,  est  muni  d'un  fond  percé  de 
trous  :  on  y  place  le  minerai,  on  le  ferme  par  un  cou- 
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vercle  et  on  le  porte  au  feu  :  le  sulfure  fond  et  coule 
dans  le  pot  inférieur. 

Dans  certaines  usines  on  effectue  la  liquation  du 
sulfure  d'antimoine  sur  la  sole  inclinée  d'un  four  à 
réverbère  ;  le  sulfure,  pendant  sa  fusion,  se  rend  au 
point  le  plus  bas  de  la  sole  et  s'écoule,  par  un  con- 
duit, dans  un  récipient  placé  en  dehors  du  fourneau. 

L'antimoine  cru  est  grillé  sur  la  sole  d'un  fourneau 
à  réverbère,  et  on  le  brasse  jusqu'à  ce  que  la  plus 
grande  partie  se  soit  transformée  en  antimoniate 
d'oxyde  d'antimoine.  Le  produit  grillé  est  mêlé  avecdu 
tartre  brut  ou  du  charbon  et  du  carbonate  de  soude; 
puis  on  chauffe  le  mélange  dans  des  creusets  ouverts 
placés  dans  des  fourneaux  de  galère.  Quand  la  fusion 
est  terminée,  on  trouve,  au  fond  du  creuset,  de  l'anti- 
moine métallique  recouvert  de  scories  qui  portent  le 
nom  de  crocits. 

On  peut  encore  se  servir  du  fer  pour  éliminer  le 
soufre  du  sulfure  d'antimoine  ;  on  môle  100  parties 
du  sulfure  d'antimoine,  42  parties  de  fer,  10  parties 
de  sulfate  de  soude  et  3.5  de  charbon,  et  on  fond  sur 
la  sole  d'un  four  à  réverbère. 

L'antimoine  allié  aux  métaux  les  rend  plus  brillants, 
plus  durs  et  plus  cassants. 

Le  métal  des  caractères  d'imprimerie  est  formé  de 
17  à  20  Vo  d'antimoine  et  de  80  à  83  de  plomb,  et 
quelquefois  d'une  certaine  quantité  d'étain. 


334  ANTIMOnifi 

Le  BritannicHnétal  se  compose  de  10  parties  d*anU- 
moine  et  de  90  parties  d'étain,  et  le  métal  argentin  de 
14.5  d'antimoine  et  de  85.5  d'étain. 

Nous  renvoyons,  pour  l'analyse  de  ces  alliages,  au 
chapitra  concernant  Vétain. 

Analyse  du  régule  et  de  l'antimoine  purifié 

On  attaque  5  gr.  par  de  Tacide  azotique  concentré, 
à  la  température  de  100*,  et  on  ajoute  de  Tacide  peu 
à  peu,  jusqu'à  ce  que  tout  lantimoine  soit  transformé 
en  acide  antimonique  ;  le  soufre  est  alors  oxydé  et  se 
trouve  à  Tétat  d'acide  sulfurique.  On  ajoute  de  l'acide 
tartrique,  on  décante,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la 
liqueur  on  précipite  Tacide  sulfurique  par  le  chlorure 
de  haryum,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave. 

On  attaque  5  gr.  par  de  Teau  régale  très  chlorhydri- 
que  en  chauffant  à  40^  environ;  on  ajoute  de  l'acide 
tartrique,  on  décante,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave. 
On  ajoute  à  la  liqueur  quelques  gouttes  de  sulfhy- 
drate  et  ensuite  on  sature  progressivement  par  l'am- 
moniaque :  on  laisse  reposer,  on  décante  la  liqueur 
claire.  Le  dépôt  est  formé  de  sulfures  de  fer,  de  plomb, 
de  cuivre,  de  zinc,  d'arsenic  et  d'une  petite  quantité 
de  sulfure  d'antimoine  ;  on  traite  ce  dépôt  par  du 
sulfhydrate:  l'arsenic  et  l'antimoine  se  dissolvent;  on 
filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  on  dé- 
compose la  li(|ueur  par  l'acide  sulfurique,  oii  fait 
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bouillir  et  on  filtre.  On  met  le  filtre  au  fond  d'une 
capsule,  on  Tattaque  par  Tacide  chlorhydrique  et  un 
peu  de  chlorate  de  potasse,  puis  on  ajoute  de  Tacide 
tartrique,  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  filtre  sur  un 
filtre  sans  plis,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  met  du 
sulfate  de  magnésie,  puis  un  excès  d'ammoniaque,  on 
agite  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  ;  on  re- 
cueille alors  le  précipité  d'arséniate  ammoniaco-ma- 
gnésien  sur  un  filtre  taré,  et  on  le  lave  à  l'eau  ammo- 
niacale :  on  sèche  à  100°,  on  pèse,  etc. 

On  dissout  les  sulfures,  insolubles  dans  le  sulfhy- 
drate,  par  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  de  chlo- 
rate de  potasse,  on  étend  d'eau  et  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque et  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  fait 
bouillir  :  le  plomb  et  le  fer  se  précipitent,  on  filtre;  on 
arrose  le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'acide  sulfu- 
rique  :  le  plomb  reste  sur  le  filtre  à  l'état  de  sulfate,  on 
lave  et  dans  la  liqueur  on  précipite  le  fer  par  l'am- 
moniaque, on  filtre  ;  dans  la  liqueur  débarrassée  du 
fer  et  du  plomb,  et  rendue  acide,  on  précipite  le  cui- 
vre par  quelques  gouttes  de  sulfhydrale,  on  chaufi'e, 
on  filtre  ;  on  rend  la  liqueur  filtrée  alcaline,  on  verse 

du  sulfhydrate,  on  fait  bouillir,  et  on  recueille  le 
sulfure  de  zinc. 
On  dose  l'antimoine  par  différence. 
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Le  seul  minerai  d'étain  est  Tétain  oxydé  ou  cassi- 
tèrite,  SnO^,  qui  contient  lorsqu'il  est  pur,  78.67  Vo 
de  métal.  11  se  trouve  : 

!•  A  l'état  de  minerai  de  montagne,  en  amas,  en 
filons,  en  veinules  très  disséminées  dans  le  granit,  la 
syénite,  les  schistes  micacés,  le  phorphyre,  etc. 

2o  Sous  forme  de  minerai  d'alluvion,  dans  des  gi- 
sements connus  sous  le  nom  de  mines  d'alluvion. 
La  cassitérite  peut  contenir  du  soufre,  de  Tarsenic, 
du  zinc,  du  fer,  du  cuivre,  etc.  Cependant  àMalacca, 
à  Banca,  à  Queensland,  dans  la  Nouvelle-Galles  da 
sud,  en  Australie,  et  dans  le  sable  de  certains  fleuves 

de  l'Ecosse,  la  cassitérite  se  rencontre  presque  chi- 
miquement pure. 

Les  mines  d'alluvion  donnent  généralement  un 
étain  beaucoup  plus  estimé  que  celui  qui  provient  des 
mines  de  montagne,  parce  que  par  un  lavage  opéré 
par  les  eaux  qui  ont  désagrégé  la  roche,  les  impuretés 
ont  été  en  grande  partie  éliminées. 

On  a  trouvé,  dans  le  Gornouailles,  un  gisement  puis- 
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sant  d'étain  pyriteux  ;  il  contient  des  sulfures  d*é- 
tain,  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc. 

Les  mines  d'étain  les  plus  riches  se  trouvent  :  en 
Europe,  en  Angleterre  (De von  et  Gornouailles),  en 
Saxe,  en  Bohême,  en  Espagne  ;  dans  le  Nouveau- 
Monde,  au  Mexique,  au  Chili  ;  aux  Indes,  dans  la 
presqu'île  de  Malacca  et  dans  Tîle  de  Banca. 

En  France,  il  y  a  peu  de  gîtes  stannifères  et  ils  sont 
peu  importants  :  on  en  trouve  quelques-uns  dans  les 
départements  du  Morbihan,  de  la  Loire-Inférieure, 
de  la  Haute-Vienne,  de  la  Creuse  ;  ceux  de  Piriac 
(Loire-Inférieure)  et  de  Vaulry  (Haute-Vienne)  sont 
seuls  en  exploitation. 

Dosage  de  rétain 

A  Vétat  d acide  stannique. 

i'On  attaque  une  certaine  quantité  de  l'alliage  par 
l'acide  nitrique  à  22**,  on  étend  d'eau,  et  on  filtre 
l'acide  stannique  obtenu,  on  lave  à  l'eau  bouillante  ; 
on  dessèche,  on  calcine,  on  brûle  le  filtre  à  part,  on 
ajoute  ses  cendres  à  l'acide  stannique  et  on  pèse  ;  ce 
composé  contient   78.67  ^o  ^^  métal. 

2**  On  précipite  l'élain  contenu  dans  la  solution  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  ne  sente  plus  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre 
et  on  lave  :  on  dessèche  incomplètement  le  précipité  et 
on  le  met  encore  humide  dans  un  creuset  de  porce- 
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laine,  que  Ton  inclîne  légèrement  ;  on  chauffe  modé- 
rément, le  soufre  brûle  et  rélain  se  transforme  en 
bloxyde  ;  on  introduit  dans  le  creuset  un  petit  fragment 
de  carbonate  d'ammoniaque,  afin  de  détruire  l'acide 
sulfurique  qui  a  pu  se  former,  on  calcine  fortement 
et  on  pèse  le  résidu. 

Ou  peut  encore  ajouter  au  résidu  de  la  calcînation 
du  filtre  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  calciner  et 
peser. 

Étaln  oxydé  on  oassltérite  :  SnO*. 

Couleur  :  brun.  —  Densité.  6.95.  —  Dureté  :  celle 
du  quartz,  fait  feu  avec  l'acier.  —  Formes  cristallines  : 
prisme  droit  à  base  carrée,  pyramidée  ;  cristaux  très 
souvent  maclés.  — Infusible  au  chalumeau,  réductible 
avec  la  soude.  Insoluble  dans  les  acides. 

Essai  par  la  voie  mixte.  —  On  met  10  gr.  de  mi- 
nerai porphyrisé  dans  une  fiole,  puis  on  y  verse  de  l'eau 
régale  ;  on  fait  bouillir  pendant  quinze  ou  vingt  mi- 
nutes, on  étend  d'eau,  on  filtre,  et  on  lave. 

Le  minerai  d'étain  étant  composé  d'un  mélange 
d  oxyded'étain,  de  peroxyde  de  fer,  de  galène,  de  pyrite 
de  fer,  de  pyrite  cuivreuse,  il  ne  reste  plus  à  l'état  inso- 
luble, après  le  traitement  par  l'eau  régale,  que  l'acide 
stannique  et  la  silice,  qui  sont  retenus  par  le  filtre. 
On  fait  sécher  celui-ci,  et  on  le  met  dans  un  creuset 
de  terre  que  l'on  place  dans  le  fourneau  à  air  :  on 
çhauff'e  à  upe  douce  chaleur,  le  filtre  brûle  ;  on  retire 
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le  creuset  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir.  On  ajoute 
alors  15  gr.  de  cyanure  de  potassium  pur,  on  mélange 
le  tout  dans  le  creuset  môme,  et  on  recouvre  avec 
10  gr.  de  cyanure  de  potassium  pur. 

On  remet  le  creuset  au  feu,  et  oh  fait  fondre  le  cya- 
nure  à  une  douce  chaleur,  puis  on  élève  la  tempéra* 
ture  pendant  20  minutes  :  au  bout  de  ce  temps,  l'es- 
sai est  terminé,  on  retire  le  creuset  du  feu,  on  le  laisse 
refroidir,  on  le  casse,  et  on  pèse  le  culot  d'étain.  L'es- 
sai doit  être  fait  en  double  ;  ordinairement  les  deux 
boutons  sont  identiques. 

Lorsque  le  minerai  essayé  contient  de  Tantimoine, 
une  partie  de  ce  métal  est  passé  dans  le  bouton  d'é- 
lain,  et  le  titre  trouvé  est  trop  élevé  ;  il  faut  alors  atta- 
quer un  des  boutons  par  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
à  une  douce  chaleur  ;  Tétain  seul  se  dissout,  tandis 
que  Tantimoine  reste  sous  forme  de  poudre  noire  ;  on 
le  lave  par  décantation,  on  le  recueille  sur  un  filtre 
taré,  on  lave  le  filtre,  on  le  sèche  et  on  le  pèse.  Ce 
poids  doit  être  défalqué  de  celui  du  bouton  :  la  diffé- 
rence donne  l'étain  pur. 

Analyse  d'an  minerai  d'étain 
On  attaque  50  gr.  du  minerai  porphyrisé  par  Teau 
régale,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave,  on  dessèche 
le  filtre,  on  calcine,  on  pèse  et  on  réduit  le  dépôt  par 
le  cyanure  de  potassium  pur,  comme  nous  venons  de 
le  (lire. 
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On  pèse  le  bouton,  on  recherche  Tantimoine  et  on 
convertit,  par  le  calcul,  Tétain  en  acide  stannique  et 
l'antimoine  en  oxyde  ;  on  retranche  du  poids  des  ma- 
tières insolubles  dans  Teau  régale  les  poids  de  ces 
deux  oxydes,  et  la  différence  donne  la  quantité  de 
gangues  contenues  dans  le  minerai. 

La  liqueur  filtrée  est  traitée  par  Fhydrogène  sul- 
furé, le  plomb,  le  cuivre,  Tarsenic  et  rantimoine  sont 
précipités  ;  on  filtre,  et  on  met  le  dépôt  en  digestion 
avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  :  les  sulfures 
de  plomb  et  de  cuivre  restent  à  l'état  insoluble,  tan- 
dis que  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  sont  dis- 
sous :  on  filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  de  sulfhydrate. 

On  décompose  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  sulfu- 
rique  :  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  sont  préci- 
pités, on  fait  bouillir,  on  filtre.  On  attaque  le  filtre,  mis 
dans  une  capsule,  par  l'acide  chlorhydrique  et  quel- 
ques cristaux  de  chlorate  de  po lasse,  on  ajoute  de 
l'acide  tartrique  et  un  peu  d'eau,  on  fait  bouillir  et 
on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis  ;  on  lave,  et  dans  la 
liqueur,  on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  et  un  excès 
d'ammoniaque,  on  agile  avec  soin  et  on  laisse  reposer 
jusqu'au  lendemain;  on  recueille  alors  l'arséniate 
ammoniaco-magnésien  sur  un  filtre  taré,  on  laveàleau 
ammoniacale,  on  sèche  à  lOO**  :  on  pèse  ;  on  dessèche 
et  on  pèse  de  nouveau  jusqu'à  ce  qu'on  trouve  deux 
fois  le  même  poids  . 
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On  acidifie  la  liqueur  filtrée  par  Tacide  sulfurique, 
on  fait  bouillir  et  on  recueille  le  sulfure  d*antinioine 
sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche,  on  pèse.  (Voir 
dosage  de  V antimoine.) 

On  ajoute  au  poids  ainsi  trouvé  celui  de  Tanti- 
moine  qui  était  contenu  dans  le  bouton  d*étain,  et 
on  a  Tantimoine  total  que  renfermait  le  minerai. 

Les  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb  sont  calcinés, 
puis  traités,  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  par 
l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  on  ajoute  une 
goutte  ou  deux  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique, 
on  évapore,  on  calcine  et  on  pèse,  :  on  a  ainsi  le  poids 
du  sulfate  de  plomb  et  celui  de  Toxyde  de  cuivre. 

On  traite  ce  résidu  par  de  Tacide  sulfurique  très 

étendu,  l'oxyde  de  cuivre  se  dissout,  on  étend  d'eau, 

on  filtre,  on  lave  ;  on  calcine  le  sulfate  de  plomb  et  on 

le  pèse  ;  par  différence,  on  a  le  poids  de  Toxyde  de 

cuivre. 

Analyse  des  coroooros  mélangés  à  des  minerais 

d'étain 

On  attaque  20  gr.  par  l'eau  régale,  on  décante,  on 
étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave  ;  on  a  un  dépôt  A  et  une 
liqueur  B. 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'ammoniaque  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  fer  et  le  plomb  se  pré- 
cipitent, on  filtre,  on  lave  ;  on  arrose  le  filtre  avec  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  le  plomb  estcon- 
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verti  en  sulfate,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  pré- 
cipite le  fer  par  l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave.  Les 
liqueurs  sont  réunies,  et  on  précipite  le  cuivre  par  l'a- 
cide  oxalique,  on  recueille  Toxalate  de  cuivre,  et  on 
précipite  les  dernières  traces  de  cuivre  par  une  goutte 
de  sulfhydrate,  on  chauffe,  on  filtre. 

On  calcine  et  on  pèse  le  dépôt  A,  puis,  en  réduisant 
parle  cyanure  de  potassium  pur,  on  obtient  l'étain  : 
on  le  convertit,  par  le  calcul,  en  acide  stannique,  et 
on  retranche  le  poids  de  ce  dernier  corps  du  poids 
du  dépôt  A  ;  la  différence  donne  la  silice. 

On  calcine  o  gr.  du  mélange  dans  un  creuset  de 
platine  taré,  on  pèse  ;  la  différence  de  poids  donne  la 
perte  à  la  calcination. 

Une  analyse  d'un  semblable  mélange  a  donné  : 

Étain 43.30 

Oxygène 11.76 

Cuivre 20.00 

Oxyde  de  fer 4.50 

Plomb 0.50 

Silice 14.42 

Perte  par  calcination 4.93 

99.41 

PRODUITS  D'ART 

Étain  métallique 

L'étain  est  un  métal  presque  aussi  blanc  que  Tar- 
gent,  mais  cependant  il  a  un  reflet  jaunâtre;  il  exhale 
une  odeur  lorsqu'on  le  frotte  entre  les  doigts,  et  fait 
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entendre,  lorqu'on  le  ploie,  un  bruit  particulier, 
connu  sous  le  nom  de  cri  de  Tétain. 

Il  est  très  malléable,  sa  densité  est  de  7.285,  elle 
n'augmente  pas  sensiblement  par  le  martelage.  Il  fond 
à  ââS*»  ;  il  n*est  pas  volatil. 

L'acide  sulfurique  étendu  n'attaque  pasTétain  d'une 
raanière  sensible,  mais  il  l'oxyde  rapidement  lorsqu'il 
est  concentré  et  bouillant  en  laissant  un  résidu  de  sul- 
fate de  protoxyde  d'étain  et  d'acide  stannique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  l'étain  eu 
le  faisant  passer  à  l'état  de  protochlorure  ;  à  froid  et 
étendu,  il  ne  le  dissout  qu'avec  lenteur. 

L'acide  azotique  attaque  l'étain  et  le  fait  passer  à  l'é- 
tat d'acide  stannique.  L'eau  régale  dissout  rapidement 
l'étain  en  produisant  dubichlorure  d'étain  ;  lorsqu'elle 
est  très  azotique,  il  se  forme  de  l'acide  métastannique 

Les  minerais  d'étain,  pour  l'extraction  de  ce  métal, 
sont  séparés  de  leurs  gangues  par  bocardage  et  lévi- 
gation,  puis  ils  sont  grillés  et  lavés  pour  les  débarras- 
ser du  soufre,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  etc.  Lors- 
que les  minerais  sont  très  purs,  comme  ceux  de  Ma- 
lacca  et  de  Banca,  on  ne  leur  fait  pas  subir  de  grillage. 

En  Saxe,  on  fond  le  minerai  grillé  dans  un  four  à 
manche  ;  le  minerai  est  disposé  dans  la  cuve,  par 
couches  avec  du  charbon  et  des  scories  d'étain,  l'oxyde 
se  réduit  et  l'étain  se  rassemble  dans  l'avant-creuset.  La 
marche  de  ce  fourneau  est  continue  ;  lorsqu'il  est  en 
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plein  fonctionnement,  on  jette  parla  partie  supérieure 
des  couches  de  minerai  et  de  charbon  de  bois  en  gros 
morceaux,  et  Ton  fait  arriver  le  vent  de  la  tuyère. 

Dans  le  Gornouaiiles,  les  minerais  des  filons  et  les 
minerais  d*alluvion  de  qualité  inférieure  sont  fondus 
dans  un  four  à  réverbère  à  voûte  très  surbaissée  el  à 
sole  légèrement  concave.  On  charge  un  mélange  de  mi- 
nerai grillé,  de  houille  menue  et  de  chaux  éteinte  ;  on 
fait  couler  de  temps  en  temps  les  scories,  et  Tétain  se 
rassemble  dans  des  bassins  de  réception. 

L'étain  obtenu  ainsi  renferme  toujours  une  certaine 
quantité  d'impuretés,  dont  on  cherche  à  se  débarras- 
ser par  le  raCQnage.  On  place  sur  la  sole  d'un  four- 
neau un  certain  nombre  de  saumons  d'étain  el  on 
chauffe  à  une  chaleur  très  modérée  ;  Tétain  étant  beau- 
coup plus  fusible  que  les  corps  auxquels  il  se  trouve 
mélangé,  entre  le  premieren  fusion,  s'écoule  au  dehors 
dans  le  creuset  de  réception,  et  laisse  sur  la  sole  un 
alliage  très  chargé  en  impuretés.  A  mesure  que  les 
lingots  fondent  et  que  Tétain  s'écoule,  on  les  remplace 
par  des  nouveaux  et  on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
le  bassin  de  réception  soit  plein. 

On  affine  encore  Tétain  par  le  perchage  :  on  intro- 
duit dans  le  métal  fondu  une  perche  en  bois  vert  et  on 
brasse  ;  il  se  dégage  des  gaz  et  de  la  vapeur  d'eau  qui 
met  la  masse  en  ébullition  et  fait  remonter  à  la  sur- 
face les  dernières  scories,  que  Ton  enlève  avec  soin. 
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L'étain  du  commerce  n'est  pas  pur,  il  renferme  des 
proportions  variables  de  métaux  étrangers  ;  voici, 
d'après  Wagner,  la  composition  des  principaux  étalns. 

Banca        Angleterre       Saxe        Bohême        Pérou   Piriâc 

Étain  99.961  99.76  98.64  98.11  99.9  97.05  95.65  99.5 

Fer 0.014  Traftei  Trice»  0.71      »      0.03  0.07   Ineei 

Plomb 0.014      »  0.20  p          »        »  1.93    0.2 

Cuivre 0.006  0.24  1.16  »  »      2.32  Tpicm       » 

Bismuth »           »  »  »  0.1»  »  » 

Antimoine ..  »            »  »  »          »»2.34» 

Arsenic »           »  »  0.90      »        »  »  » 

Analyse.  —  On  traite  5  gr.  d'étain  par  Tacide  azo- 
tique à  22**,  on  évapore  doucement  presque  à  sec,  et    ' 
on  reprend  par  de  Feau  acidulée  par  Tacide  azotique  ; 
on  fait  bouillir,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  la  liqueur 
claire  ;  on  a  un  dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

On  lave  le  dépôt  par  décantation,  puis  on  le  reçoit 
sur  un  filtre,  on  le  fait  sécher,  on  le  calcine  et  on  pèse  ; 
on  réduit  ensuite  cet  acide  stannique  par  le  cyanure 
de  potassium  pur.  (Voir  essai  par  voie  mixte  des  mi^ 
neraii  d'étain,) 

On  dissout  le  bouton  d*étain,  ainsi  obtenu,  par  Ta- 
cide  chlorhydrique  étendu,  on  fait  passer  les  gaz  dans 
une  solution  d'azotate  d'argent  neutre  pour  recueillir 
l'arsenic  ;  Tantimoine  reste  à  Tétat  insoluble,  on  fil- 
tre sur  un  filtre  taré  et  on  lave. 

On  verse  dans  la  liqueur  B  de  l'ammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque  :  le  plomb  et  le  fer  se  précipi- 
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tent;  on  filtre,  on  lave,  puis  on  arrose  le  filtre  avec  de 
Teau  chargée  d'acide  sulfurique  :  le  plomb  reste  à  l'é- 
tat de  sulfate,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  précipite 
le  fer  par  Fammoniaque,  on  filtre,  on  lave. 

Dans  les  liqueurs  réunies  »  on  verse  quelques  gouttes 
de  sulfhydrate  qui  précipitent  le  zinc  et  le  cuivre,  on 
fait  bouillir,  on  laisse  déposer,  on  décante  la  liqueur 
claire,  et  on  traite  le  dépôt  par  une  eau  acide  chargée 
d'hydrogène  sulfuré  :  le  sulfure  de  zinc  se  dissout  ;  on 
filtre,  on  lave  le  filtre  à  l'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré,  on  rend  la  liqueur  alcaline,  puis  on  précipite 
le  zinc  par  le  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  et  on  filtre. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  calciné  dans  une  capsule  de 
platine  tarée  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  on 
évapore  à  sec,  on  calcine  pour  décomposer  le  nitrate, 
on  pèse;  Taugmentation  de  poids  donne  l'oxyde  de 
cuivre. 

Reoherohe  de  Taraenio  dans  l'étain 

On  peut,  au  lieu  de  dissoudre  le  culot  d'étain  par 
l*acide  chlorhydrique  et  recevoir  les  gaz  dans  l'azotate 
d'argent,  attaquer  5  gr.  de  métal  par  l'eau  régale;  on 
ajoute  à  la  liqueur  Os-SOO  d'azotate  de  plomb,  on  dé- 
cante, on  étend  d'eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  et  on  fait  bouillir  :  le 
plomb  se  précipite  à  l'état  de  carbonate  en  entraînant 
tout  l*arsenic  ;  on  filtre,  on  lave,  on  dissout  par  une 
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eau  chargée  d*aciJe  azotique  el  ou  reprécipile  le 
dépôt,  on  filtre  et  on  lave.  On  arrose  ensuite  le  filtre 
avec  une  eau  acidifiée  par  Tacide  sulfurique  :  le  plomb 
reste  à  Tétat  de  sulfate,  on  lave,  et  Ton  ajoute  à  la 
liqueur  de  Taoîde  tartrique,  du  sulfate  de  magnésie  et 
un  excès  d'ammoniaque,  on  agite  avec  soin  et  on 
laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On  recueille  alors 
Tarsêniate  ammoniaco-magnésien  sur  un  filtre  taré,  on 
le  lave  àTéâU  ammoniacale,  on  sèche  à  100%  onpèi^e; 
on  sèche  et  on  pèse  de  nouveau,  jusqu'à  ce  qu'on 
trouve  deux  fois  le  même  poids;  on  déduit  de  ce 
poids  celui  de  l'arsenic  contenu  dans  l'étain. 

BQoriefl  d*étAiii 

On  attaque  5  gr.  de  scories  pulvérisées  par  l*acide 
azotique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  de  l'acide 
azotique,  et  on  recommence  au  moins  deux  fois  ce 
traitement;  on  filtre,  on  lave,  on  a  un  dépôt  A  et  une 
liqueur  B. 

Le  dépôt  A  est  calciné,  pesé  et  ensuite  soumis 
dans  un  tube  à  l'action  de  l'hydrogène,  sans  dépasser 
le  rouge  sombre,  puis  on  le  traite  par  l'acide  chlo- 
l'hydrique,  qui  dissout  le  fer,  l'étain  et  la  chaux, 
tandis  que  la  silice,  le  tungstène  et  le  plomb  restent 
insolubles.  On  filtre,  on  lave;  on  traite  le  dépôt  in- 
soluble par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  on 
reprend  par  l'acide  azotique  :   le  plomb  se  dissout, 
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on  filtre,  on  lave.  Le  mélange  de  silice  et  d'acide 
tungstique  est  traité  parlammoniaque:  Tacidetungs- 
tiquese  dissout  et  la  silice  reste  sur  le  filtre,  on  lave; 
on  évapore  la  liqueur  ammoniacale,  oti  traite  Tacide 
tungstique  par  Facide  azotique,  on  évapore,  on  cal- 
cine et  on  pèse. 

On  verse  de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'am- 
moniaque dans  la  liqueur  contenant  le  plomb,  on  fait 
bouillir,  on  filtre,  et  on  convertit  le  carbonate  de  plomb 
en  sulfate  par  Tacide  suif uri que  étendu. 

On  traite  la  liqueur  chlorhydrique  par  Thydrogène 
sulfuré  :  Tétain  seul  se  précipite,  on  filtre  ;  on  sature 
la  liqueur  par  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  quelques 
gouttes  de  sulfhydrate  :  le  fer  se  précipite  ;  on  filtre,  et 
dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque, on  fait  bouillir  et  on  recueille  l'oxalate  de 
chaux. 

Dans  la  liqueur  B  se  trouvent  Talumine,  la  chaux, 
les  oxydes  de  fer,  de  zinc,  de  plomb  et  de  cuivre;  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. On  fait  bouillir,  on  filtre,  et  on  lave;  sur  le 
filtre  se  trouvent  le  fer,  la  chaux  et  le  plomb. 

On  redissout  le  précipité  par  une  eau  acidulée,  on 
lave,  et  dans  la  liqueur  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
seulement,  le  fer  et  l'alumine  se  précipitent,  on  filtre, 
on  lave.  Le  précipité  est  séché,  calciné  efc  pesé,  puis 
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on  sépare  ces  deux  corps,  au  creuset  d'argent,  par  la 
potasse  à  ralcool . 

On  ajoute  à  la  liqueur  du  sulfhydrate,  on  fait  bouil- 
lir :  le  plomb  et  le  cuivre  se  précipitent,  on  filtre,  on 
laveàTeau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  redissout 
le  précipité  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorate 
de  potasse,  on  étend  d'un  peu  d*eau,  on  filtre  sur  un 
filtre  sans  plis,  on  lave  :  dans  la  liqueur  on  ajoute  de 
lammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque ,  on 
fait  bouillir,  on  filtre  le  carbonate  de  plomb  ;  on 
lave,  et  on  le  convertit  en  sulfate  par  l'acide  sulfurique 
étendu.  On  précipite  le  cuivre  dans  la  liqueur  filtrée 
par  l'acide  oxalique,  si  la  liqueur  est  très  colorée,  ou 
par  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  si  elle  con- 
tient seulement  une  petite  quantité  de  ce  métal. 

Dans  la  liqueur,  débarrassée  du  plomb  et  du  cuivre, 
on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre,  on  lave  ;  puis  on  rend  la 
liqueur  alcaline  et  on  précipite  le  zinc  par  le  sulfhy- 
drate, on  fait  bouillir  et  on  filtre. 

Alliages  de  Tétaln 

Nous  avons  déjà  vu  que  l'étain  allié  au  cuivre  forme 
le  bronze  ;  nous  avons  indiqué  le  mode  d'analyse  de 
cet  alliage,  nous  ne  nous  en  occuperons  donc  plus  ici. 
Mais  ce  métal  s'allie  encore  au  plomb  et  à  l'antimoine 
pour  former  les  caractères  d'imprimerie;  avec  Fanti- 

AMALY9ES  CHIMIQUES.  10* 
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moine  seul  il  donne  un  métal  blanc  d'argent,  connu 
sous  le  nom  de  métal  d'Alger  ;  avec  le  bismuth  et  le 
plomb  il  fournît  un  alliage  employé  pour  les  cli- 
chés, etc. 

NoUâ  donnerons  les  procédés  d'analyse  des  alliages 
qui  sont  les  plus  répandus  dans  llndustrîe. 

Étain  et  bismuth 

On  met  dans  une  liole  5  gr.  de  l'alliage,  on  ajoute 
2  gr.  diacide  tartriqiie,  de  Tacide  azotique  étendu  et 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  :  on  chauffe  à 
une  douce  chaleur,  tout  se  dissout.  On  décante,  on 
ajoute  2  gr.  d'acide  oxalique  en  cristaux,  il  se  forme 
un  précipité  blanc  grenu  d'oxàlate  de  bismuth,  qui  se 
dépose  rapidement.  On  laisse  refroidir  la  liqueur,  on 
filtre,  on  lave  à  Teau  froide;  dans  la  liqueur  filtrée, 
on  précipite  les  traces  de  bismuth  par  le  sulfhydrate, 
on  filtre,  on  lave,  on  sèche  et  on  calcine  :  mais  il  a  pu 
se  précipiter  en  même  temps  un  peu  d'étain  :  il  faut 
ajouter  au  résidu  quelques  gouttes  d'acide  nitrique, 
chaufl'er,  filtrer  :  l'étain  reste  sur  le  filtre,  et  dans  la 
liqueur  filtrée  on  ajoute  de  Tammoniaque  et  du  car- 
bonate d* ammoniaque,  qui  précipitent  le  bismuth;  on 
filtre,  on  sèche,  on  calcine  et  on  ajoute  ce  résidu  à 
Toxyde  de  bismuth  provenant  de  la  calcinalion  de 
Toxalate . 
'    On  sèche  le  filtre,  on  en  détache  l'oxalate  de  bismuth, 
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on  le  met  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  ,  on 
chauffp  avec  beaucoup  de  précaution,  et  on  obtient  de 
l'oxyde  de  bismuth,  que  l'on  pèse.  On  brûle  le  filtre, 
et  on  le  calcine,  après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique,  on  pèse,  et  on  ajoute  ce  poids  à  celui 
de  l'oxyde  de  bismuth. 

L'oxyde  de  bismuth  et  les  cendres  du  filtre  sont  mis 
dans  une  capsule  et  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  très 
étendu,  on  laisse  reposer  :  l'oxyde  de  bismuth  se  dis* 
sout,  et  il  reste  du  bismuth  métallique,  provenant 
d'une  partie  de  l'oxyde  de  bismuth  qui  a  été  réduite 
pendant  la  calcination  :  on  le  sèche  et  on  le  pèse  ;  on 
défalque  ce  poids  de  celui  du  mélange  d*oxyde  et  de 
bismuth  métallique^  et  la  différence  est  l'oxyde  de 
bismuth  dissous;  on  convertit  par  le  calcul  celui-ci  en 
bismuth  métallique,  et  on  ajoute  ce  poids  à  celui  du 
bismuth  obtenu  plus  haut.  (Voir  dosage  du  bismuth.) 

La  liqueur  contenant  l'étain  est  acidifiée  par  l'acide 
sulfurique,  puis  étendue  d'eau  :  on  y  précipite  l'étain 
par  le  sulfhydrate,  on  fait  bouillir>  on  filtre,  on  lave. 
Le  précipité  est  séché,  calciné  avec  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique,  puis  pesé.  (Voir  dosage  de  l'étain.) 

Étain  et  plomb 

On  met  dans  une  fiole  5  gr.  de  l'alliage,  on  ajoute 
iO  gr.  d'acide  tartrique,  de  l'eau  régale  azotique  et 
étendue  d'eau,  puis  on  chauffe  à  une  douce  chaleur, 
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en  évitant  de  faire  bouillir  longtemps,  car  on  pourrait 
perdre  ainsi  un  peu  de  chlorure  d'étain. 

Quand  tout  est  dissous,  on  verse  dans  la  fiole  même 
de  l'ammoniaque,  puis  de  Tacide  acétique  en  léger 
excès,  et  enfin  du  chrômate  jaune  de  potasse  :  il  se 
forme  un  précipité  de  chrômate  de  plomb,  qu'on 
recueille  sur  un  filtre  taré,  qu'on  lave,  qu'on  sèche  à 
lOO^  et  dont  on  détermine  le  poids. 

On  peut  encore  doser  le  plomb  par  la  méthode  sui- 
vante : 

On  met  5  gr.  de  l'alliage  dans  une  fiole  avec  10  gr. 
d'acide  tartrique,  de  l'acide  nitrique  étendu  et  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  dissolution 
est  complète,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'alcool  concentré,  on  agite,  on  laisse  reposer  et  on 
recueille  le  chlorure  de  plomb  sur  un  filtre  taré,  on 
lave  à  l'alcool,  on  dessèche  le  filtre  et  on  pèse. 

Que  Ton  se  serve  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  mé- 
thodes, on  précipite  l'étain,  dans  la  liqueur  débarras- 
sée du  plomb,  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on 
lave,  on  sèche  et  on  calcine  avec  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique,  et  on  pèse  l'oxyde  d*étain. 

Étain,  Plomb,  Bismath 

On  met,  dans  une  fiole  5  gr.  de  l'alliage  avec  2gr. 
d'acide  tartrique ,  et  on  ajoute  de  l'eau  régale  très 
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étendue  jusqu'à  dissolution  complète.  On  verse  en- 
suite de  Tacide  nitrique  pour  chasser  Tacide  chlorhy- 
drique  et  on  fait  bouillir  :  on  évapore  à  un  petit  vo- 
lume ,  et  on  reprend  par  de  Talcool  concentré.  Le 
plomb  se  précipite  à  l'état  de  chlorure  ;  le  précipité 
est  recueilli  sur  un  filtre  taré,  lavé  à  l'alcool,  desséché 
et  pesé. 

La  liqueur  alcoolique  est  de  nouveau  évaporée  à  un 
petit  volume,  puis  neutralisée  strictement  par  Fam- 
moniaque  ;  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  2gr.  d'acide 
oxalique  dissous  dans  l'eau,  on  recueille  l'oxalate  de 
bismuth,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  (Voir  dosage  du 
bismuth,) 

On  ajoute  à  la  liqueur  quelques  gouttes  de  sulfhy- 
drate,  il  se  précipite  de  Fétain,  du  bismuth,  et  du 
cuivre  s'il  y  en  a  :  on  filtre,  on  lave,  on  dessèche  et 
on  calcine  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  ;  on 
filtre  :  Fétain  reste  sur  le  filtre  à  Fétat  d'acide  stan- 
nique,  on  lave,  et  dans  la  liqueur,  on  ajoute  de  Fam- 
moniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque;  le  bismuth 
se  précipite,  on  filtre,  on  lave,  on  sèche,  on  calcine,  on 
pèse  et  on  ajoute  ce  poids  à  celui  de  Foxyde  de  bis- 
muth trouvé  plus  haut. 

On  précipite  le  cuivre,  dans  la  liqueur  filtrée,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  chaufi'e  et  on  filtre. 

Le  chlorure  d'élain  étant  volatil,  on  a  perdu  une 
certaine  quantité  de  ce  métal  par  suite  des  évapora- 
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lions  successives  nécessaires  pour  chasser  Tacidechlo- 
rhydrique  :  on  ne  peut  donc  le  doser  que  par  diffé- 
rence, ou  bien  il  faut  attaquer  0^^500  de  Talliage  par 
Teau  régale  très  étendue,  décanter  dans  un  verre, 
ajouter  de  l'ammoniaque  et  du  sulfbydrate,  puis 
étendre  d'eau.  On  laisse  déposer,  on  filtre  la  liqueur 
claire,  on  ajoute  au  dépôt  du  sulfhydrate,  on  laisse 
reposer,  on  ajoute  de  Feau  et  on  filtre  ;  on  sèche  et 
on  brûle  le  filtre  dans  une  capsule  de  platine  tarée, 
on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  on  calcine 
et  on  pèse.  Si  l'alliage  contient  du  cuivre,  il  faut  ver- 
ser sur  l'oxyde  d'étain  de  l'acide  azotique,  étendre 
d'eau,  filtrer,  laver,  brûler  le  filtre,  calciner  de  nou- 
veau et  peser  l'oxyde  d'étain  pur.  Ce  procédé  de  do- 
sage de  l'étain  est  très  exact. 

Étaizi,  Plomb,    Antimoine 

On  attaque  10  gr.  de  l'alliage  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  :  l'antimoine  reste  à  l'état  insoluble,  on 
le  recueille  sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche  à 
100°  et  on  pèse. 

On  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du  sul- 
fhydrate :  le  fer  et  le  plomb  se  précipitent,  on  étend 
d'eau,  on  laisse  reposer,  on  filtre  et  on  lave.  On  met 
le  filtre  et  son  contenu  dans  une  capsule  et  on  redis- 
sout les  sulfures  par  lacide  chlorhydrique  et  4u  cWo^ 
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rate  de  potasse,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  on 
filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  plomb  par 
l'acide  sulfurique,  on  filtre,  on  lave,  on  ajoute  deTam- 
moniaque  à  la  liqueur  :  le  fer  se  précipite,  on  filtre  et 
on  lave.  On  dose  Té  tain  par  difiJérence  ou  bien  on 
attaque  0^^500  d'alliage  par  Teau  régale,  et  on  suit  la 
méthode  indiquée  précédemment. 

Ëtain,    Plomb,    Cuivre,    Antimoine 
{Planches  à  musique) 

On  attaque  10  gr.  de  Talliage  par  Facide  azotique, 
il  reste  Tantimoine  et  Tétain  à  l'état  insoluble;  on 
étend  d'eau,  on  fait  bouillir  et  on  filtre.  Le  dépôt  est 
séché,  calciné,  puis  réduit  par  le  cyanure  de  potas- 
sium pur.  {y  oit  Essai  des  minerais  d^étain.)  On  obtient 
ainsi  un  bouton  auquel  on  ajoute  vingt  fois  son  poids 
d'étain  pur  ;  on  fond  de  nouveau,  et  on  traite  le  bou- 
ton par  de  l'acide  chlorhydrique  très  étendu  :  on  re* 
cueille  l'antimoine  sur  un  filtre  taré,  on  lave,  on  sèche 
à  iOO',on  pèse. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  de  Tétain  et  de  l'anti- 
moine, on  verse  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque:  le  plomb  se  précipite,  on  laisse  dé- 
poser, on  filtre  et  on  convertit  le  carbonate  de  plomb 
en  sulfate,  en  arrosant  le  filtre  avec  de  l'eau  chargée 
d'acide  sulfurique,  ou  lave  ;  dans  la  liqueur  on  pré- 
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cipite  le  cuivre  par  le  sulft\ydrate,  on  fait  bouillir  et 
on  filtre. 

Ëtain»    Antimoine,    Plomb,    Fer,     Gnivre, 

Soufre 

Cet  alliage  ^st  obtenu  par  la  refonte  des  scories  pro- 
venant du  traitement,  au  four  à  réverbère,  des  mine- 
rais d'étain. 

Pour  Tanalyser,  on  attaque  5  gr.  de  l'alliage  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  :  il  reste  une  poudre  noire 
qui  peut  être  de  l'antimoine  ou  derarseniuredefer,ou 
bien  un  mélange  de  ces  deux  substances.  On  filtre, 
on  lave,  on  a  un  dépôt  A  et  une  liqueur  B. 

On  dissout  le  dépôt  A  par  l'eau  régale,  on  étend  d'eau 
et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate:  le  fer 
se  précipite,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  de  sul- 
fhydrate; on  sature  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique: 
l'antimoine  et  l'arsenic  se  précipitent,  on  filtre,  on 
lave,  et  on  sépare  ces  deux  corps,  comme  nous  l'avons 
indiqué  déjà  si  souvent,  en  précipitant  l'arsenic  à  l'é- 
tat d'arséniate  ammoniaco-magnésien. 

On  verse  dans  la  liqueur  B  de  l'ammoniaque  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  :  le  plomb,  le  fer  et  l'étain 
se  précipitent,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  et  on  met  le 
filtre  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhy- 
drate :  l'étain  se  dissout,  on  filtre,  on  lave  ;  on  sature 
la  liqueur  par  l'acide  sulfurique,  on  fait  bouillir:  le 
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sulfure  d'étain  se  précipite,  on  filtre,  on  sèche  et  on 
calcine  avec  les  précautions  voulues. 

On  sèche  le  filtre  contenant  les  sulfures  de  fer  et  de 
plomb,  on  le  calcine  et  on  reprend  le  ré&idu  par  l'eau 
régale  :  s'il  y  a  un  dépôt  d'oxyde  d'étain,  on  filtre  ;  puis 
on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du  carbo- 
nate d'ammoniaque,  on  fait  bouillir,  on  laisse  déposer, 
on  décante  la  liqueur  claire,  puis,  par  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  étendu,  on  transforme  Le  plomb  en 
sulfate,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  pré- 
cipite le  fer  par  rammoniaque,  on  filtre. 

Pour  doser  le  soufre,  on  traite  1  gr.  de  l'alliage  par 
l'acide  nitrique  :1e  soufre  est  oxydé  ;  on  filtre,  on  lave, 
et  dans  la  liqueur  on  précipite  F  acide  sulfurique  par 
le  chlorure  de  baryum  :  on  fait  bouillir,  on  filtre  et 
on  lave. 

On  a  trouvé,  par  cette  méthode,  dans  un  échantillon: 

Plomb 0.21 

^*  •  '.* A  7A  1  poudre  noire  insoluble  (dépôt  A) 

Étain 6.51 

Cuivre 1.00 

Fer 0.42 

Soufre 0.08 

10.00 

Heclierolie  de  l'argent  dans  nn  alliage  de  plomb 

et  d'étain 

Les  bijoutiers  se  servent  pour  découper  ou  emboutir 
leurs  bijoux  d'un  alliage  formé  de  : 
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Étain  0.376 

Plomb 0.5«5 

Cuivre,  fer 0.026 


0.9S7 

On  ne  peut  pas  coupeller  un  semblable  alliage  sans 
lui  faire  subir  ropération  suivante  : 

On  place  dans  un  creuset  de  terre,  au  fond  duquel 
on  a  mis  une  pincée  de  bicarbonate  de  soude,  50  gr, 
de  l'alliage,  on  porte  le  creuset  au  rouge  et  on  ajoute 
alors  30  gr.  de  nilre,  à  plusieurs  reprises.  Après  cha- 
que déflagration,  on  écarte  à  l'aide  d'une  tige  de  fer 
la  croûte  qui  recouvre  l'alliage,  puis  on  verse  30  gr, 
de  borax,  et  quelques  instants  après  30  gr.  de  bicar- 
bonate de  soude.  On  élève  la  température  jusqu'à  la 
fusion  complète  :  on  enlève  le  creuset  du  feu,  on  le 
laisse  refroidir,  on  le  casse  et  on  obtient  un  bouton  de 
plomb  côupellable.  On  pile  la  scorie  et  on  la  fondavec 
30  gr.  de  litharge  et  3  gr.  de  fécule  ;  on  ajoute  le  culot 
ainsi  obtenu  au  précédent  et  on  coupelle. 

Il  est  nécessaire  de  faire  une  prise  d'essai  de  50gr. 
au  milieu  du  lingot,  de  50  gr,  sur  les  coins,  et  de  faire 
la  moyenne  de  ces  deux  essais.  Ainsi  dans  une  expé- 
rience, on  a  trouvé  : 

Milieu  du  lingot  :  Bords  du  lingot  : 

Argent 1 .160  Argent 1.444 

Or 0.210  Or 0.283 

Moyenne  : 

Argent 1 .302 

Or ., 0.2465 


MERCURE 


Le  mercure  ne  se  rencontre,  dans  la  nature,  qu'en 
petite  quantité  et  dans  des  gîtes  spéciaux.  On  le  trouve  : 

l^A  tètat  natif,  dans  presque  toutes  les  mines  de 
mercure.  Il  se  présente  sous  forme  de  gouttelettes  adhé-v 
rentes  aux  roches  environnantes  ;  il  renferme  quelque- 
fois un  peu  d'argent. 

2*  A  tètat  de  mlfure  ou  de  tinabre,  soit  en  veines 
ou  filons  dans  les  terrains  de  schiste  micacé  et  dans  les 
terrains  de  transition,  soit  en  amas  disséminés  dans 
des  couches  de  grés,  ou  dans  les  calcaires  compactes 
noirs  de  l'époque  jurassique. 

Les  gîtes  de  cinabre  les  plus  remarquables  sont:  Al- 
maden  et  Almadenejas,  en  Espagne,  et  Idrîa,  dans  la 
Camîole;  on  trouve  encore  le  sulfure  de  mercure  en 
Bohême,  en  Westphalie,  en  Syrie,  en  Hongrie,  dans  la 
Transylvanie,  en  Vénétie,  dans  TOural,  en  Chine,  au 
Japon,  au  Mexique,  au  Pérou,  àBornéo  et  en  Californie* 
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Le  cinabre  est  rouge  vermillon  translucide,ou  rouge 
opaque  sombre.  —  Sa  densité  est  8.  —  Dureté  :  rayé 
par  le  spnth  calcaire.  —  Formes  cristallines  :  rhom- 
boèdre aigu  de  72*.  Se  volatilise  au  chalumeau. 

C'est  le  seul  minerai  assez  abondant  pour  être  ex- 
ploité. 

Dosage 

Le  mercure  se  dose  à  Tétat  métallique  par  voie 
sèche  ou  par  voie  humide. 

Voie  sèche.  —  On  opère  la  distillation  de  10  gr.  de 
matières  à  analyser  dans  une  cornue  de  verre  ou  dans 
un  tube  de  verre  vert  que  Ton  chauffe  au  moyen  delà 
grille  employée  dans  l'analyse  des  substances  organi- 
ques. 

Le  col  de  la  cornue  ou  l'extrémité  recourbée  du  tube 
de  verre  pénètre  dans  un  ballon  contenant  de  Teau, 
jusqu'à  la  surface  du  liquide,  sans  toutefois  y  plonger  : 
on  chauffe  jusqu'à  ramollissement  du  verre,  et  le  mer- 
cure se  condense  dans  l'eau  du  ballon. 

On  distille  ainsi,  sans  addition  dé  réactif,  les  matières 
qui  contiennent  le  mercure  à  l'état  métallique  ou  à 
l'état  d'oxyde;  mais  pour  les  autres,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  une  substance  destinée  à  retenir  le  soufre, 
le  sélénium,  etc.  —  Le  réactif  peut  être  : 

!•  Un  métal  :  fer,  cuivre  ou  étain  ; 
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2®  Du  flux  noir,  ou  un  mélange  de  chaux  caustique 
et  de  charbon. 

Généralement,  on  préfère  employer  la  limaille  de 
fer,  afin  d'être  certain  de  la  parfaite  reduction.il  faut 
50  7o  de  fer  pour  désulfurer  le  cinabre.  La  proportion 
nécessaire  de  flux  noir,  pour  atteindre  le  même  but, 
est  de  50  à  66  %,  celle  de  la  chaux  est  de  33,  mêlée  à 
11  de  charbon  en  poudre. 

Il  est  bon  de  recouvrir  le  mélange  introduit  dans 
l'appareil  dislillatoire,  d'une  couche  de  réactif. 

Pour  obtenir  la  réduction  del'iodurede  mercure, 
on  se  sert,  au  lieu  de  fer,  de  cuivre  réduit  par  Thydro- 
gène.  On  met  dans  le  tube  de  verre  une  couche  de 
bicarbonate  de  soude,  puis  une  couche  de  cuivre,  le 
mélange  de  minerai  et  de  cuivre,  et  par-dessus  une 
nouvelle  couche  de  cuivre.  On  chauffe  d'abord  douce- 
ment en  commençant  par  l'extrémité  recourbée  du  tube; 
ensuite,  de  proche  en  proche,  on  atteint  jusqu'à  la 
couche  de  bicarbonate  de  soude,  qui  se  décompose  en 
dégageant  de  l'acide  carbonique,  lequel  chasse  les  der- 
nières vapeurs  mercurielles  contenues  dans  l'appareil . 

2"  Voie  humide.  —  On  met,  dans  un  ballon,  la 
matière  à  analyser  (protoyxde,bioxyde,  chlorure  ou 
bromure  de  mercure),  et  on  la  dissout  soit  par  l'eau, 
si  elle  est  soluble  dans  ce  liquide,  soit  par  l'acide  chlo- 
rhydrique.  On  décante,  on  filtre,  on  lave  et  on  ajoute 
à  la  liqueur  filtrée  une  solution  concentrée  de  proto- 

▲NALTSfiS  CHIUIQUES.  11 
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chlorure  d'élain.  La  solution  du  sel  de  mercure  peut 
contenir  tout  autre  acide  libre,  sauf  Tacide  nitrique  ; 
si  on  a  été  obligé  d'employer  celui-ci,  il  faut,  avant 
d'ajouter  le  protochlorure  d*étain,  le  détruire  par 
Tacide  chlorhydrique,  et  chauffer,  pour  concentrer  la 
liqueur,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  sente  plus  le  chlore. 

La  solution  de  protochiorure  d'étain  doit  être  claire  : 
à  cet  effet,  on  doit,  avant  de  s'en  servir,  l'additionner 
d'acide  chlorhydrique,  et  si,  malgré  cette  addition,  elle 
restait  trouble,  il  serait  nécessaire  de  la  filtrer. 

Il  se  forme  un  précipité  blanc  de  protochlorure  de 
mercure,  qui  passe  au  gris  lorsqu'on  ajoute  une  plus 
grande  quantité  de  protochlorure  d'étain,  parce  qu'il 
est  décomposé  et  transformé  en  mercure  métallique. 
On  fait  bouillir  pendant  deux  ou  trois  minutes  seule- 
ment ,  car  autrement  une  petite  quantité  de  mercure 
serait  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  ;  on  ferme  le  ballon 
et  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures.  Le 
mercure  réduit  se  dépose  sous  forme  de  globules  noirs, 
à  cause  de  son  grand  état  de  division  ;  mais  il  suffit  de 
faire  bouillir  pendant  une  ou  deux  minutes  pour  le 
réunir  en  globules  plus  gros. 

On  décante  le  liquide,  et  on  lave  les  globules  avec 
de  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique  :  si  à  ce 
moment  les  globules  ne  se  réunissent  pas  complète- 
ment, il  faut  les  fa^re  bouillir  avec  un  peu  d'acide 
chlorhydrique. 
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Les  eaux  de  lavage  sont  réunies,  et  on  les  laisse  re- 
poser jusqu'au  lendemain,  afin  de  s'assurer  qu'elles 
n'ont  pas  entraîné  de  mercure. 

On  verse  le  mercure  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée,  on  enlève  l'eau  au  moyen  de  papier  buvard,  on 
dessèche  sur  un  bain  d'acide  sulfurique  ou  de  chlo- 
rure de  calcium  dans  un  endroit  frais,  et  on  pèse. 

Tous  les  vases  dont  on  se  sert  pour  la  précipitation 
du  mercure  doivent  être  lavés,  avant  leur  emploi,  avec 
une  lessive  de  potasse,  afin  de  leur  enlever  toute  trace 
de  matières  grasses  qui  empêcheraient  la  réunion  du 
mercure  en  globules, 

PRODUITS  D'ART 

Mercure  métallique 

Le  mercure  est  le  seul  métal  liquide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  il  est  blanc  et  éclatant  comme  l'argent. 
Il  se  solidifie  à  —  40*  ;  il  n'a  ni  odeur,  ni  saveur.  Sa 
densité  à  0*»  est  de  13.596  ;  solidifié,  elle  est  de  14.391  ; 
il  bout  à  350**,  et  il  émet  des  vapeurs  sensibles  dès  la 
température  de  20*,  Lorsqu'il  est  pur,  il  ne  mouille 
presque  aucun  corps,  mais  lorsqu'il  tient  en  dissolution 
des  métaux  étrangers(cuivre,  étain,  plomb),  il  mouille 
le  verre  :  on  dit  alors  qu'il  fait  la  queue  ;  promené  sur 
une  plaque  de  verre,  il  se  divise  en  globules  qui  lais- 
sent derrière  eux,  une  pellicule  crise  adhérente  au 
verre. 
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L*acide  azotique  attaque  le  mercure,  même  à  froid; 
Tacide  sulfuriqae  étendu  est  sans  action  sur  lui,  mais 
il  le  dissout  à  chaud,  lorsqu'il  est  concentré.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  Tattaque  à  chaud  qu'en 
présence  de  l'air:  il  se  forme  alors  de  l'eau  et  du  chlo- 
rure de  mercure. 

La  métallurgie  du  mercure  repose  sur  deux  réac- 
tions bien  simples  :  si  le  cinabre  est  exempt  de  cal- 
caire, on  le  grille,  comme  à  Almaden  et  à  Idria,  et  on 
le  transforme  en  acide  sulfureux  et  en  mercure  métal- 
lique qui  se  volatilisent  :  HgS  +  20  =  Hg  +  S0«  :  il 
ne  reste  plus  qu'à  condenser  le  métal.  Si,  au  contraire, 
le  minerai  contient  des  gangues  calcaires,  on  le  dis- 
tille dans  des  cornues  de  terre  munies  de  récipients,  il 
se  dégage  du  mercure  et  il  reste  dans  la  cornue  un 
mélange  de  sulfate  de  chaux  et  desulfure  de  calcium: 

4HgS  +  4GaO  =  CaO.SO^  +  3CaS  +  4Hg. 

Analyse.  —  On  attaque  500  gr.  de  mercure  par 
l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  de 
l'eau  acidulée;  on  étend  d'eau  et  on  filtre  l'étain  qui 
est  resté  à  l'état  d'acide  stannique;  on  lave,  on  sature 
l'excès  d'acide  de  la  liqueur  par  la  potasse  et  on  ajoute 
du  cyanure  de  potassium  pur  :  le  plomb  se  précipite, 
on  filtre,  on  lave.  On  traite  le  filtre  par  l'eau  régale, 
on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave,  on  sature  par 
l'ammoniaque  et  on  ajoute  de  l'acide  oxalique,  on 
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chauffe  :  le  plomb  se  précipite,  on  le  recueille,  on  filtre 
on  lave. 
On  dose  le  mercure  par  différence. 

Vermillon  du  oommeroe 

Le  vermillon  artificiel  s'obtient  par  voie  sèche  ou 
par  voie  humide  :  par  voie  sèche,  on  le  prépare  en 
mélangeant  intimement  540  parties  de  mercure  avec 
75  parties  de  soufre  et  en  chauffant  modérément  jus- 
qu'à ce  que  la  poudre  noire,  ainsi  obtenue,  entre  en 
fusion  ;  on  la  sublime  ensuite  dans  des  vases  de  terre 
incomplètement  bouchés  et  chauffés  au  bain  de  sable  ; 
par  voie  humide,  on  obtient  le  vermillon  en  faisant 
digérer  de  Tamidochlorure  de  mercure  avec  une  dis- 
solution de  soufre  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

On  distingue,  dans  le  commerce,  trois  sortes  de 
vermillon  : 

1®  Le  vermillon  de  Chine,  qui  est  le  plus  beau  et  le 
plus  estimé  ; 

2°  Le  vermillon  d'Allemagne,  dont  la  nuancetiresur 
Torangé  ; 

3**  Le  vermillon  de  France,  qui  est  en  poudre  d'une 
nuance  rouge  très  riche  et  plus  éclatante  que  celle 
des  deux  précédentes. 

Le  vermillon  peut  être  falsifié  par  du  minium,  du 
coaltar,  de  la  brique  pilée,  du  sang-dragon,  du  réal-  . 
gar,  du  sel  ammoniac,  du  silicate  d'alumine,  du  talc, 
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du  sulfate  de  bar}'te,da  chrômaie  de  plomb bibasique 
et  de  la  céruse. 

On  place  10  gr.  de  vermillon  dans  un  matras,  et  on 
chauffe:  le  cinabre  se  sublime,  les  autres  substances 
restent  au  fond  du  vase  ;  cependant  le  sel  ammoniac 
et  le  réalgar  sont  également  volatils.  S'il  y  a  du  mi- 
nium, il  se  dégage  un  peu  d'acide  sulfureux  et  on  voit 
apparaître  des  gouttelettes  de  mercure  métallique. 

On  traite  le  résidu  par  Tacide  nitrique  :  il  se  dissout 
totalement  ou  partiellement,  on  filtre,  on  lave.  Le 
résidu  insoluble  peut  être,  s'il  est  rouge,  de  la  brique 
pilée:  s'il  est  blanc,  du  silicate  d'alumine,  du  talc  ou 
du  sulfate  de  baryte.  On  l'examinera  afin  de  décou- 
vrir de  quelles  substances  il  est  formé. 

On  traite  la  liqueur  filtrée  par  l'ammoniaque  et  le 
carbonate  d'ammoniaque  :  le  fer  et  le  plomb  se  préci- 
pitent, s'il  y  a  de  l'ocre,  du  minium  ou  de  la  céruse 
dans  le  vermillon  ;  on  filtre,  onlave,  on  arrose  le  filtre 
avec  une  eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique:  le  plomb 
reste  à  l'état  de  sulfate,  on  lave,  et  dans  la  liqueur 
on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque,  on  filtre  et  on 
lave. 

Si  le  cinabre  a  été  fraudé  par  la  céruse,  on  a  dû  re- 
marquer une  effervescence,  lors  du  traitement  par 
l'acide  nitrique. 

En  traitant  10  gr.  de  vermillon  par  l*alcool,  le  sang- 
dragon  se  dissout  :  on  dessèche  le  résidu  à  100%  on 
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pèse  :  la  différence  de  poids  donne  celui  de  cette 
résine. 

On  traite  10  gr.  de  vermillon  par  l'ammoniaque  :  le 
réalgar  se  dissout,  on  filtre,  on  sature  la  liqueur  par 
un  acide  :  le  sulfure  d'arsenic  se  précipite,  on  filtre. 

On  fait  bouillir  10  gr.  de  vermillon  avec  de  l'eau 
distillée:  le  sel  ammoniac  se  dissout,  et  dans  la  liqueur 
on  précipite  l'acide  chlorhydrique  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave. 

On  soumet  10  gr.de  vermillon  à  Faction  de  la  cha- 
leur et  on  attaque  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  : 
on  obtient  une  liqueurverte,  s'il  contient  du  chrômate 
de  plomb  ;  on  étend  d'eau,  on  filtre,  et  dans  la  liqueur 
on  dose  le  chrome» 
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BISMUTH 


Le  bismuth  est  peu  abondant  dans  la  nature,  cepen- 
dant il  se  trouve  disséminé  dans  un  grand  nombre  de 
gisements  :  le  minerai  le  plus  important  est  le  bùmuth 
natif jque  l'on  rencontre  en  Saxe,  en  Bohême, dans  le 
Hanaui  en  Garinthie,  en  Suède,  en  Norwège,  en  An- 
gleterre. 

On  trouve  aussi  ce  métal  à  Tét^t  de  combinaison, 
avec  Toxygène,  sous  forme  de  bismuth  oœydé,  et  avec 
le  soufre,  sous  forme  de  bismuth  sulfuré. 

En  France,  on  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'un 
seul  gisement  de  bismuth,  qui  a  été  découvert  en  1873, 
par  M.  A.  Carnot,  à  Meymac,  dans  le  département  de 
la  Corrèze.  Le  minerai  se  compose  de  bismuth  hydro- 
carbonate ,  associé  à  de  petites  quantités  de  bismuth 
natif  et  de  bismuth  sulfuré. 

Bismuthnatif 

Couleur  :  blanc  avec  reflet  rougeâtre,  éclat  métal- 
lique. —  Densité  :  9,8.  —  Formes  cristallines  :  rhofn- 
boèdre  de  87*  40.  —  Fusible  à  la  flamme  d'une  bou- 
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jB^ie  :  sur  le  charbon,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre 
en  répandant  des  fumées  jaunes. 

Bismutli  sulfuré  :  BiS 

Gris  de  plomb  ou  gris  d'acier  clair,  tirant  sur  le 
blanc  d'étain,  éclat  métallique  ;  il  cristallise  en  prismes 
allongés  ou  en  longues  aiguilles,  comme  le  sulfure 
d'antimoine,  avec  lequel  il  est  isomorphe.  Sa  densité 
est  de  6.5.  Fusible  à  la  flamme  d'une  bougie. 

11  est  composé  de  : 

Bismuth .,1 80.98 

Soufre 18.72 

Bismuth  oxydé  :  BiO» 

Il  est  terreux,  jaune,  un  peu  verdâtre,  il  se  trouve 
avec  le  bismuth  natif  et  paraît  résulter  de  son  altéra- 
tion. 

Dosage 

-  Précipitation  a  l'état  d'oxalate.  —  Si  dans  une 
solution  chaude  de  bismuth,  on  ajoute  de  l'acide  oxa- 
lique en  cristaux ,  puis  qu'on  laisse  refroidir,  il  se  forme 
un  précipité  blanc  grenu  d'oxalate  de  bismuth  qui  se  dé- 
pose rapidement.  "On  filtre  lorsque  la  liqueur  est  com- 
plètement froide,  on  lave  avec  de  l'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  dans  la  liqueur  on  précipite  les  der- 
nières traces  de  bismuth  par  le  sulfhydrate  :  on  filtre. 
Le  filtre  contenant  l'oxalate  de  bismuth  est  des- 
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fléché,  on  en  détache  le  précipité  autant  que  possible» 
on  le  met  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  et  on 
calcine  avec  beaucoup  de  précaution  :  on  obtient 
ainsi  un  mélange  de  bismuth  métallique  et  d'oxyde 
de  bismuth  que  Ton  pèse,  après  y  avoir  ajouté  les 
cendres  du  filtre  qui  contenait  Toxalate,  ainsi  que 
celles  du  filtre  sur  lequel  on  a  recueilli  le  sulfure  de 
bismuth.  Ces  deux  filtres  ont  été  brûlés  à  part  et  cal- 
cinés ensuite,  après  avoir  été  humectés  par  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique. 

On  traite  à  froid  le  résidu  de  la  calcination  par  de  Ta- 
cide  nitrique  très  étendu,  on  laisse  reposer  :  Toxydede 
bismuth  se  dissout,  on  recueille  le  bismuth  métallique 
qui  reste  à  l'état  insoluble,  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine,  on  le  dessèche  et  on  le  pèse.  Son  poids  est 
retranché  du  poids  du  mélange  d'oxyde  et  de  bismuth 
métallique,  et  la  diff'érence  donne  le  poids  de  l'oxyde 
dissous  ;  on  convertit  ce  dernier,  par  le  calcul,  en 
métal,  on  additionne  ce  nombre  avec  le  poids  du  bis- 
muth métallique  trouvé  plus  haut,  et  on  a  ainsi  la 
teneur  en  bismuth  de  la  substance  analysée. 

Supposons  que  le  poids  du  résidu  de  la  calcination 
de  l'oxalate  de  bismuth  soit:  Bi  -f  Bi»0»  =  ^3% 
et  que,  après  le  traitement 

par    Tacide    nitrique,    il 

reste Bi  =  0»'425 

l'oxyde  dissous  est  donc.  Bi*  0*  =  4.950 
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L'oxyde  de  bismuth  conlient  89.65%  de  métal: 
4^950  d'oxyde  renferment  donc  4»437  de  bismuth, 
qu'il  faut  ajouter  à  0»425  :  ce  qui  donne  4«''862,  quan- 
tité de  bismuth  contenue  dans  la  substance  analysée. 

Analyse  d'un  minerai  de  bismuth 

On  met  dans  une  fiole  5  gr.  de  minerai  pulvérisé, 
avec  5  gr.  d'acide  tartrique  et  une  quantité  d'eau'suffi- 
sante  pour  dissoudre  cet  acide,  puis  on  attaque  par  Feau 
régale.  On  décante  ensuite  dans  une  capsule,  on  étend 
d'eau  et  on  filtre  la  gangue,  on  lave  ;  on  évapore  la 
liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  reprend 
par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  de  nouveau 
et  on  ajoute  de  l'alcool,  on  laisse  refroidir:  le  plomb 
se  précipite  à  l'état  de  chlorure.  On  filtre  sur  un  filtre 
taré,  on  lave  à  l'alcool,  on  évapore  de  nouveau  la 
liqueur  pour  chasser  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau  et 
on  ajoute  10  gr.  d'acide  oxalique,  on  laisse  refroidir: 
le  bismuth  se  dépose  sous  forme  d'oxalate,  on  filtre, 
on  lave  à  l'eau  froide. 

On  rend  la  liqueur  acide,  on  ajoute  du  sulfhydrate, 
qui  précipite  les  traces  de  bismuth  et  Tarsenic,  on 
chaufie,  on  filtre  (A).  On  met  le  filtre  dans  une  capsule 
et  on  attaque  par  Tacide  chlorhydrique,  on  ajoute 
quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse,  et  quand 
l'attaque  est  terminée,  on  met  de  l'acide  tartrique  en 
cristaux,  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  filtre  sur  un  filtre 


372  BISMUTH 

sans  plis,  on  lave.  On  ajoute,  dans  la  liqueur  filtrée, 
du  sulfate  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoniaque,  on 
agite  avec  soin  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main; on  recueille  alors  Tarséniate  ammoniaco-ma- 
gnésien  qui  s'est  déposé,  onlave  àTeau  ammoniacale. 
Dans  la  liqueur  filtrée,  rendue  acide,  on  précipite  les 
traces  de  bismuth  par  le  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on 
filtre. 

On  rend  alcaline  la  liqueur  (A)  et  par  le  sulfhydrate, 
on  précipite  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  on  filtre. 

Bismuth  métallique 

Ce  métal  est  d'un  blanc  gris  un  peu  rougeàtre,  il 
est  cassant  et  facile  à  réduire  en  poudre:  sa  structure 
est  lamelleuse,  et  il  cristallise  avec  facilité  sous  forme 
de  trémies  pyramidales  dérivant  du  cube;  les  cristaux 
sont  recouverts  d'une  couche  très  mince  d'oxyde  qui 
donne  au  métal  des  teintes  rouges,  bleues  et  vertes. 
Sa  densité  est  de  9.799,  il  fonda  247®;  il  est  sensible- 
ment volatil.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
étendus  n'agissent  que  trèsl  entement  sur  le  bismuth; 
à  chaud,  l'acide  sulfurique  le  dissout  en  dégageant 
de  l'acide  sulfureux.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale 
l'attaquent  avec  vivacité. 

^  Sa  métallurgie  est  très  simple  :  le  bismuth  na- 
tif, qui  est,  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  presque  exclu- 
sivement le  seul  minerai  employé,  est  concassé,  trié, 
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puis  introduit  dans  des  cylindres  en  fonte,  inclinés 
d'avant  en  arrière  et  disposé^parallèlement  dans  un 
fourneau  carré;  le  bismuth  fond,  coule  à  Tavant  des 
cylindres  et  vient  se  rendre  dans  des  bassins  de  récep^- 
lion  placés  à  Textérieur  du  four. 

On  purifie  le  métal  par  une  fonte  avec  du  salpêtre, 
puis  il  est  coulé  et  livré  au  commerce  sous  forme  de 
pains. 

M.  Garnot  extrait  le  bismuth  des  minerais  de  la 
Corrèze,  en  les  attaquant,  à  une  douce  chaleur,  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre,  et  on  recommence 
encore  deux  fois  Tattaque  par  Tacide,  en  filtrant  chaque 
fois.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  introduit  des  barreaux 
de  fer  qui  précipitent  tout  le  bismuth  sous  forme  d'une 
poudre  noire,  que  Ton  recueille  et  que  Ton  dessèche. 
On  tasse  ensuite  cette  poudre  dans  un  creuset  de  plom- 
bagine, qu'on  achève  de  remplir  avec  du  charbon,  et 
on  chauffe  dans  un  four  à  calcination  sans  dépasser 
le  rouge.  Le  bismuth  fondu  est  ensuite  coulé  en  lingots 
et  livré  au  commerce. 

On  traite  maintenant  à  Saint-Denis  un  minerai  pro- 
venant de  Bolivie  ;  il  est  formé  de  bismuth  sulfuré 
associé  à  des  sulfures  de  fer  et  de  cuivre,  ainsi  qu'à 
de  petites  quantités  de  plomb,  d'antimoine  et  d'argent. 
La  méthode  de  M.  Valenciennes  consiste  à  le  griller 
sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  en  projetant  de 
temps  en  temps  du  charbon  pulvérisé  et  en  agitant  la 
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masse  avec  des  râbles  de  fer.  On  mêle  le  résidu  du 
grillage  avec  3  ^/ode  Qharbon  et  un  fondant  composé 
de  chaux,  de  sel  de  soude  et  de  spath  fluor,  et  on 
fond  dans  un  four  à  réverbère  dont  la  sole  est  creusée 
en  cuvette:  au  bout  de  deux  heures,  on  coule,  et  on 
obtient  une  masse  composée  de  trois  couches:  au  fond 
se  trouve  le  culot  de  bismuth,  puis  une  matte  com- 
posée de  bismuth  et  de  cuivre,  et  enfin  une  scorie 
vitreuse.  Le  bismuth  est  ensuite  fondu  avec  du  sal- 
pêtre: mais  pour  lui  enlever  le  plomb  et  TargentguS 
contient  encore,  il  faut  le  dissoudre  dans  un  acide,  pré- 
cipiter Targent  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  plomb 
par  Tacide  suif  urique  :  on  précipite  ensuite  l'oxyde  de 
bismuth  par  la  potasse,  et  on  le  réduit  par  le  charbon. 

Analyse.  — On  attaque,  dans  une  capsule,  5  gr.  de 
bismuth  par  de  l'eau  régale  peu  azotique,  on  ajoute 
5  gr.  d'acide  tartrique  et  on  évapore  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  ;  on  vèrse  de  l'acide  chlorhydrique, 
on  évapore  de  nouveau  à  sirop,  on  laisse  refroidir, 
on  ajoute  de  l'alcool  et  quelques  gouttes  d'acide  chlo- 
rhydrique, puis  onlaisse  déposervingt-quatres  heures. 

On  recueille  sur  un  filtre  taré  le  chlorure  de  plomb 
qui  s'est  déposé,  et  on  lave  à  l'alcool. 

On  évapore  de  nouveau  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, on  ajoute  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
puis  on  met  10  gr.d'acide  oxalique  et  on  fait  bouillir; 
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il  ne  se  forme  aucun  précipité,  mais  en  ajoutant  de 
Tammoniaque,  Toxalate  de  bismuth  se  dépose,  on 
laisse  refroidir  et  on  filtre  :  on  lave  à  Teau  froide. 

La  liqueur  peut  contenir  outre  les  traces  de  bismuth, 
du  cuivre,  de  Tarsenic  et  de  Tantimoine  ;  on  ajoute 
quelques  gouttes  de  suif  hydrate  à  la  liqueur  étendue, 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  et  on  sépare  ces  corps  par 
les  méthodes  déjà  décrites. 

On  recherche  les  traces  de  bismuth  qui  sont  préci- 
pitées avec  le  cuivre,  lors  du  traitement  de  la  liqueur 
débarrassée  de  Tarsenic,  en  dissolvant  les  sulfures  de 
ces  deux  métaux  par  de  l*acide  chlorhydrique  et  du 
chlorate  de  potasse,  puis  en  saturant  la  liqueur  filtrée 
par  de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  : 
le  bismuth  se  précipite,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la 
liqueur  on  reprécipite  le  cuivre  par  le  sulfhydrate. 


PLOMB 


Le  seul  minerai  de  plomb  important  est  la  galène 
ou  sulfure  de  plomb  ;  ce  n*estque  par  exception  qu'on 
utilise  pour  la  production  de  ce  métal  certains  gîtes 
de  carbonate  et  de  sulfate.  Les  autres  minéraux,  chlo- 
rure, séléniuré,  phosphate  et  arsém'ate  de  plomb ^  ne 
sont  que  de  simples  variétés  minéralogiques  plus  ou 
moins  abondantes. 

Il  y  a  en  Angleterre  de  nombreuses  mines  de  galène; 
on  les  exploite  dans  vingt  et  un  comtés  et  principa- 
lement dans  le  Durham,  leNorthumberland,  le  York- 
shire,  et  le  Derbyshire.  La  Belgique  a,  près  de  Vervins, 
les  mines  de  galène  de  Bleyberg  ;  la  Prusse,  celles  de 
Bleyberg,  près  Gommern  ;  le  Hanovre,  celles  du  Hartz; 
la  Bohême  et  la  Hongrie  celles  de  Przibram  et  de 
Scehmnitz.  L'Espagne  et  la  Sardaigne  contiennent  un 
grand  nombre  de  gîtes  plombifères.  Des  mines  de 
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galène  très  importantes  se  trouvent  également  au 
Chili  et  dans  les  États-Unis. 

LaFrance  renferme  des  mines  de  galène  assez  nom- 
breuses, notamment  à  Pontgibaud  (Puy-de-Dôme),  à 
Poullaouen  et  à  Huelgoat  (Finistère)  et  à  Vialas,  (Lo- 
zère). En  1875,  la  production  de  ces  mines  s'est  élevée 
à  8,977,200  kilogr.     . 

Dosage 

i^A  Vétatde  sulfate. — On  verse  de  l'acide  sulfurique 
dans  la  solution  plombique,  on  laisse  déposer,  on  filtre 
et  on  lave  :  dans  la  liqueur,  on  recherche  les  traces  de 
plomb  par  le  sulfhydrate,  on  filtre.  On  dessèche  le 
sulfate  de  plomb,  on  l'enlève  autant  que  possible  du 
filtre,  on  le  met  dans  un  creuset  de  platine,  et  on  le 
calcine  avec  précaution  ;  on  brûle  les  filtres  à  part,  on 
ajoute  à  leur  résidu  une  goutte  ou  deux  d'acide  sul- 
furique et  d'acide  nitrique  ;  on  calcine,  on  met  le  résid  u 
avec  le  sulfate  de  plomb  et  on  pèse.  Le  sulfate  de 
plomb  contient  68.20  7o  de  métal. 

2**  A  Vétat  de  chrômate.  —  Lorsque  la  solution  con^ 
tient  de  l'acide  nitrique  libre,  il  faut  y  verser  du  car- 
bonate de  soude  en  excès .  On  acidifie  par  l'acide  acé- 
tique, on  verse  du  chrômate  de  potasse  neutre  et  on 
laisse  reposer,  on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave  à 
l'eau  distillée,  on  sèche  à  100**  et  on  pèse.  Le  chrô- 
mate de  plomb  contient  68.921  7o  ^^  métal. 
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3*  A  Tétat  de  chlorure.  —  On  ajoute  à  la  liqueur 
un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  ;  on  ajoute  de  Talcool  et  on 
laisse  reposer,  on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave  à 
Talcool,  on  dessèche  et  on  pèse. 

Le  chlorure  de  plomb  contient  74.46  de  plomb. 

Galène,  ou  sulfure  de  plomb  :  PbS 

Couleur  :  gris-bleuâtre  très  éclatant,  poussière  noi- 
râtre terne.  —  Densité  :  7.50.  ^—  Dureté  :  rayée  par  le 
spath  calcaire.  —  Formes  cristallines  :  cube,  cubo- 
octaèdre. —  Au  chalumeau,  se  fond  après  un  grillage 
qui  donne  des  vapeurs  sulfureuses,  se  réduit  en  un  bou- 
ton de  plomb. 

La  galène  pure  donne  de  83  à  86  7o  de  plomb  et 
13  de  soufre.  Sa  formule  est  donc  PbS. 

Toutes  les  galènes  contiennent  plus  ou  moins  d*ar- 
gent. 

Analyse.  —  Nous  prendrons,  comme  exemple,  une 
galène  complexe  contenant  de  la  blende  et  de  la 
pyrite. 

On  attaque  lOgr.  de  minerai  porphyrisé  par  ISOgr. 
d'eau  acidulée  avec  15  gr.  d'acide  nitrique  et  on 
chauffe  doucement  :  le  plomb  se  dissout,  tandis  que 
le  soufre  reste  avec  la  silice,  la  blende  et  la  pyrite;  on 
décante  la  liqueur,  on  lave  par  décantation  le  ré&idu 
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resté  dans  la  fiole,  on  filtre,  on  lave  (A).  On  brûle  le 
filtre  et  on  met  ses  cendres  dans  la  fiole  :  on  verse  de 
Teau  régale  et  on  chauffe  doucement  jusqu'à  attaque 
complète  ;  on  décante  dans  une  capsule,  on  lave  la 
fiole  à  plusieurs  eaux,  on  laisse  reposer  et  on  décante 
la  liqueur  claire. 

Le  dépôt  resté  au  fond  de  la  capsule  est  composé  de 
silice  et  de  soufre,  mais  il  peut  contenir  un  peu  de  sul- 
fate de  plomb;  on  le  sèche,  et  on  brûle  le  soufre.  On 
ajoute  sur  le  résidu  de  Facide  chlorhydrique,  et  on 
chauffe  doucement:  le  sulfate  de  plomb  se  dissout.  On 
réunit  dans  cette  capsule  toutes  les  eaux  de  lavage,  à 
rexception  de  la  liqueur  A,  on  étend  d*eau,  on  fait 
bouillir  avec  soin  de  façon  à  dissoudre  le  chlorure  de 
plomb,  on  filtre  la  silice,  m  lave  à  Teau  bouillante. 

On  traite  la  liqueur  filtrée  par  de  Fammoniaque  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  fer,  le  plomb  et  l'an- 
timoine sont  précipités  ;  on  filtre  la  liqueur  claire,  on 
fait  tomber  le  dépôt  dans  un  verre,  et  par  Facide  sul- 
furique  étendu,  on  transforme  le  carbonate  de  plomb 
en  sulfate;  on  filtre,  on  lave  (B). 

On  verse  dans  la  liqueur  A,  de  l'acide  sulfurique  :  le 
plomb  se  précipite,  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  on 
lave.  On  réunit  cette  liqueur  à  la  liqueur  B,  on  les  neu- 
tralise par  l'ammoniaque,  on  fait  bouillir  :  le  fer  et 
l'antimoine  sont  précipités,  on  filtre,  on  lave.  On  met 
le  filtre  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  et  du  sul- 
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fhydrate,  on  filtre  le  sulfure  de  fer,  on  lave  à  l'eau 
chargée  de  sulfhydrate  ;  on  rend  la  liqueur  acide,  on 
fait  bouillir  :  le  sulfure  d'antimoine  se  précipite,  on 
filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave.  (Voir  Antimoine,) 

La  liqueur,  débarrassée  du  fer  et  de  Tantimoine,  est 
sursaturée  par  l'acide  sulfurique,  pn  ajoute  du  sul- 
fhydrate :  les  traces  de  plomb  et  le  cuivre  se  précipitent  ; 
on  chauffe,  on  filtre  et  on  lave  à  Teau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré.  On  verse  dans  la  liqueur  de  Tammo- 
niaque,  puis  du  sulfhydrate,  on  fait  bouillir  et  on 
recueille  le  sulfure  de  zinc  qui  s'est  précipité. 

Le  filtre  contenant  les  traces  de  plomb  et  de  cuivre 
est  séché,  brûlé,  puis  calciné,  avec  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  dans  une  cap- 
sule de  platine  tarée  ;  on  pèse,  on  a  le  poids  du  sul- 
fate de  plomb  et  de  l'oxyde  de  cuivre  ;  on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  très  étendu,  on  chaufle  :  l'oxyde  de 
cuivre  se  dissout,  on  filtre,  on  lave,  on  sèche  et  on 
calcine  le  sulfate  de  plomb  recueilli  :  on  pèse,  et  la 
différence  de  poids  donne  la  quantité  d'oxyde  de 
cuivre  dissous. 

Lorsque  le  précipité  de  sulfure  de  zinc  est  volumi- 
neux, on  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlo- 
rate de  potasse,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
une  petite  quantité  d'eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et 
dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  zinc  par  l'acide 
oxalique.  (Voir  Dosage  du  zinc,) 
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On  ajoute,  par  le  calcul,  à  chacun  des  corps  trouvés 
par  l'analyse,  la  quantité  de  soufre  nécessaire  pour  le 
convertir  en  sulfure,  ou  bien  on  dose  le  soufre  à  part 
sur  1  gr.  du  minerai. 


Exemples  d'analyse  de  galène. 

Silice 4.75  5.85 

p    ..     c    Fer 2.85  3.15 

^"°  {    Soufre 3.48  3.84 

Sulfure  d'anlimoine 0.95  0.90 

Sulfure  de  cuivre 0.85  0.95 

ninn^o  (   Zinc 2.76  2.41 

^^'°^«1    Soufre 1.35  1.19 

P  ,.          Plomb 71 .81  70.65 

^^^®^®  I   Soufre H. «20  11.02 


100.00    99.96 

Essai  de  la  galène  par  voie  sèche.  —  Il  n'y  a  que 
le  creuset  de  fer  qui  donne  des  résultats  certains  et 
identiques.  Pour  opérer,  on  pèse  50  ou  100  gr.  de  ga- 
lène,-on  les  mêle  avec  10  gr.  de  borax  et  25  gr.  de  bi- 
carbonate de  soude,  on  place  le  mélange  dans  un  creu- 
set de  fer,  et  on  le  recouvre  par  du  bicarbonate  de  soude. 
On  met  le  creuset  au  feu ,  on  chauffe  doucement  :  le  creu- 
set  rougit  peu  à  peu  et  la  fusion  commence.  Lorsque  la 
matière  est  devenue  tranquille,  à  Taided^un  fort  fil  de 
fer  dont  l'extrémité  est  recourbée  en  forme  de  crochet, 
on  agite  le  bain  et  on  fait  redescendre  tout  ce  qui  est 
resté  attaché  aux  parois  du  creuset.  On  donne  alors 
un  léger  coup  de  feu,  et  quand  on  voit  à  la  surface  du 
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bain  comme  des  gouttes  d'huile,  on  retire  le  creuset 
et  on  coule  son  contenu  dans  une  lingotière  :  on  plonge 
le  creuset  dans  Teau  froide,  et  on  recueille  ensaite 
les  grenailles,  s'il  y  a  lieu. 

On  pèse  le  bouton  et  les  grenailles 

Les  deux  galènes  précédentes,  ont  donné,  par  ce 
procédé  : 

Plomb 71,05  et  70.40 

On  coupelle  le  bouton  de  plomb  pour  doser  l'argent. 

Dosage  de  l'argent  dans  une  galène  pauyrb.  —  On 
pèse  50  gr.  de  galène,  que  Ton  mêle  avec  2  gr.  deni- 
tre  et  26  gr .  de  bicarbonate  de  soude  ;  on  met  le  mélange 
dans  un  creuset  et  on  le  recouvre  avec  25  gr,  de  bi- 
carbonate de  soude  et  15  gr.  de  borax.  On  fait  fondre 
doucement,  puis  on  élève  la  température  jusqu'au 
rouge  sombre  ;  à  ce  moment,  on  voit  des  fumées,  pro- 
venant de  l'attaque  par  le  nitre,  s'élever  au-dessus  da 
creuset.  Quand  elles  ont  cessé  de  se  montrer,  on  pousse 
la  chaleur  graduellement  jusqu'au  blanc  :  on  retire 
alors  le  creuset,  on  laisse  refroidir,  on  le  casse,  et  on 
passe  le  culot  de  plomb  à  la  coupelle.  On  trouve,  par 
cette  méthode,  une  quantité  d'argent  plus  considé- 
rable que  par  la  coupellation  du  culot  obtenu  par  le 
creuset  de  fer,  car  la  blende  et  la  pjrrite  sont  attaquées 
et  abandonnent  leur  argent.  Ainsii  on  a  trouvé  dans 
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une  galène  de  Pontpéan,  par  la  méthode  ordinaire, 
0.0165  d'argent,  et  par  ce  dernier  procédé,  0.019. 

Plomb  carbonate  :  PhCCO^» 

Couleur  :  blanc,  éclat  gras  adamantin.  —  Densité  : 
6.50.  —  Dureté  :  raye  difficilement  le  spath  calcaire. 
—  Formes  cristallines  :  cristaux  dérivant  d'un  prisme 
rhomboïdal  de  117*,  prismes  à  six  pans,  prismes 
rectangulaires. 

A.U  chalumeau  se  réduit  facilement. 

Voici,  d'après  Rivot,  la  composition  de  quelques 
échantillons. 

Bteyber^    Przibram 

Oxyde  de  plomb 83.56      83.52 

Acide  carbonique 16.44      16.40 

100.00      99.92 

Carbonate  de  plomb 71 .00      52 .80 

Carbonate  de  cuivre »         11 .40 

Sulfate  de  plomb 28.70      55.80 

99.70    100.00 

Ilpeut  contenir,  en  outre,  de  l'oxyde  de  zinc,  de  l'ar- 
gile, de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'eau. 

Analyse.  —  On  attaque  10  gr.  de  minerai  bien  pul- 
vérisé par  Tacide  acétique,  on  chauffe  :  tous  les  carbo- 
nates se  dissolvent,  on  filtre,  on  lave;  on  a  une 
liqueur  A  et  un  résidu  B. 
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Dans  la  liqueur  A,  il  peut  y  avoir,  outre  le  plomb, 
du  zinc,  du  cuivre  et  du  fer  :  on  ajoute,  goutte  à 
goutte,  deFacide  sulfurique  jusqu'à  précipitation  com- 
plète du  plomb,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave  ; 
dans  la  liqueur,  on  ajoute  de  Tammoniaque  :  le  fer  se 
précipite,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  rendue 
acide,  on  précipite  le  cuivre  par  le  sulfhydrate;  on 
chauffe,  on  filtre,  et  on  lave  à  Teau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré.  On  rend  la  liqueur  alcaline  parFammo- 
niaque,  on  ajoute  du  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on 
filtre  le  sulfure  de  zinc. 

Si  la  liqueur  contenait  une  quantité  notable  de  cui* 
vre,  on  précipiterait  ce  métal  par  des  lames  de  plomb 
(voir  Analyse  des  bronzes]  y  et  dans  la  liqueur  débar- 
rassée du  cuivre,  on  précipiterait  le  zinc,  après 
ravoir  rendue  alcaline,  par  le  sulfhydrate. 

On  ajoute,  par  le  calcul,  à  chacun  des  corps  ainsi 
trouvés,  la  quantité  d'acide  carbonique  nécessaire 
pour  les  convertir  en  cabonates,  ou  on  dose  directe- 
ment l'acide  carbonique  par  le  chlorure  ammoniacal 
de  baryum. 

Le  résidu  insoluble  B,  resté  sur  le  filtre,  est  séché, 
calciné,  puis  traité  par  l'acide  nitrique  étendu  :  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée,  on 
filtre  la  silice,  s'il  y  en  a.  On  lave,  et  dans  la  liqueur 
on  précipite  le  plomb  par  l'acide  sulfurique,  on  filtre, 
on  lave,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  :  le  fer  se  préci- 
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pite,  on  filtre,  on  lave  ;  dans  la  liqueur  rendue  acide, 
on  précipite  le  cuivre  par  de  Feau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré  :  on  filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  on  rend  la  liqueur  alcaline,  et  on  y 
recherche  le  zinc  par  le  sulfhydrate. 

On  traite  5  gr.  de  minerai  pour  rechercher  Facide 
sulfurique. 

On  calcine  5  gr.de  minerai,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine taré  :  la  perte  de  poids  donne  Teau  et  Tacide  car- 
bonique ;  en  retranchant  de  ce  nombre  Tacide  carbo- 
nique, on  a  Teau  contenue  dans  le  minerai. 

Voie  sèche.  —  On  met  dans  le  creuset  de  fer,  50  gr. 
de  minerai  mêlés  avec  50 gr.  de  bicarbonate  de  soude 
et  5  gr.  de  fécule  :  on  conduit  Topération  comme 
pour  l'essai  d'une  galène. 

Plomb  sulfaté  :   PbO  SO^ 

Couleur  :  blanc  limpide  ou  mat.  —  Densité  :  6.28. 
—  Dureté  :  entre  celle  du  spath  calcaire  et  celle  du^ 
gypse.  —  Formes  cristallines  :  prisme  droit  rhom- 
boïdal  sous  l'angle  de  103**,  ou  octaèdre.  —  Au 
chalumeau  :  se  réduit. 

Analyse.  —  Dosage  de  Veau  el  de  l'acide  carbo^ 
nique.  —  On  mélange  avec  soin  3  gr.  de  minerai 
avec  6  gr.  de  litharge  récemment  fondue  et  pulvéri- 
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sée  :  on  chauffe  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  por- 
celaine taré  et  on  pèse  après  refroidissement.  La  perte 
de  poids  représente  Teau  et  Tacide  carbonique. 

Dosage  de  t acide  carbonique,  —  On  traite  3  gr.  de 
minerai  par  Tacide  azotique  et  on  fait  passer  les  gaz 
dans  une  dissolution  de  chlorure  ammoniacal  de  ba- 
ryum. (Voir  Dosage  des  carbonates,) 

En  retranchant  le  poids  de  Tacide  carbonique  de 
la  perte  à  la  calcination,  on  a  l'eau  contenue  dans  le 
minerai. 

On  attaque  5  gr.  de  minerai,  dans  un  creuset  de 
platine,  par  20  gr.  de  bicarbonate  de  soude  et  1/2  gr. 
de  nitre  :  on  lessive,  on  filtre,  on  lave  :  on  a  une 
liqueur  A  et  un  résidu  B. 

La  liqueur  alcaline  A  contient  Tacide  sulfurique  et 
des  traces  de  plomb  :  on  la  sature  par  l'acide  acé- 
tique et  on  précipite  Facide  sulfurique  par  racétate 
de  baryte,  on  chauffe,  on  filtre,  on  lave.  On  recherche 
le  plomb  par  le  sulfhydrate.  On  filtre. 

Le  résidu  B  est  séché,  calciné  et  traité  par  Tacide 
nitrique  étendu,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  de 
l'eau  acidulée,  on  fait  bouillir,  on  filtre  la  silice,  on 
lave.  On  précipite  le  plomb,  dans  la  liqueur,  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  laisse  déposer,  on  filtre,  et  dans 
la  liqueur  on  précipite  les  traces  de  plomb  par  le 
sulfhydrate. 

On  doit  retrancher  du  plomb  total  ainsi  obtenu,  le 


BOURNONITE  887 

plomb  qui,  dans  le  minerai,  se  trouve  à  l'état  de  car- 
bonate et  dont  on  connaît  le  poids,  puisqu'on  a  dosé 
Facide  carbonique. 

Exemples  d'analyse  : 

Angléflia  Pallièrêt 

Sulfate  de  plomb 95.80  71,50 

Carbonate  de  plomb »  15.25 

Gangue 1 .60  7.30 

Eau 2.60  0.80 


100.00    100.00 


Essai  par  voie  sèche.  —  Même  procédé  et  même 
opération  que  pour  la  galène. 

Boumonite  :  PbS  +  CuS  +  SbS 

Couleur  :  gris-noirâtre  éclatant.  —  Densité  :  S. 80.  — 
Dureté  :  un  peu  plus  dure  que  la  galène.  —  Formes 
cristallines  :  prismes  droits  rhomboïdaux,  angle  de 
40°,  prismes  rectangulaires.  — Au  chalumeau,  fusible 
avec  dégagement  de  vapeurs  antimoniales. 

Analyse.  —  On  met  dans  une  fiole  20  gr.  de  mine- 
rai bien  pulvérisé,  on  ajoute  lô  gr.  d'acide  tartrique, 
20  gr.  d'eau  et  de  Tacide  nitrique;  on  chauffe,  et 
lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  décante  dans  un 
verre  :  la  silice  et  le  soufre  se  déposent,  on  décante  la 
liqueur  claire  et  on  ajoute  au  dépôt  5  gr,  d'acide  tar- 
trique, on  verse  de  l'ammoniaque  et  on  agite  afin 
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de  dissoudre  le  sulfate  de  plomb  qui  a  pu  se  former  : 
on  filtre  ;  on  ajoute  de  Tammoniaque  dans  les  liqueurs 
décantées,  et  on  reçoit  le  précipité  sur  le  même  filtre, 
on  lave. 

Le  dépôt  est  séché,  on  détache  la  matière  du  filtre, 
on  pèse  :  puis  on  la  met  dans  une  capsule  tarée,  on 
calcine,  on  pèse  de  nouveau,  et  la  différence  de  poids 
donne  le  soufre  contenu  dans  ce  dépôt. 

La  liqueur  filtrée  est  neutralisée  par  l'acide  azo- 
tique :  il  se  précipite  du  sulfate  de  plomb,  formé  par 
Tacide  sulfurique  provenant  de  Toxydation  du  soufre, 
on  filtre,  on  lave.  Le  précipité  est  séché,  calciné  et 
pesé.  De  son  poids,  on  déduit  celui  du  plomb  et  celui 
du  soufre  qu'il  contenait. 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du  chlorure  de  ba- 
ryum, qui  précipite  Tacide  sulfurique,  provenant  de 
Toxydation  du  soufre  du  minerai,  on  fait  bouillir,  on 
laisse  déposer,  on  décante  la  liqueur  claire  et  on  traite 
le  dépôt  par  Tammoniaque,  afin  de  dissoudre  le 
cuivre  qui  a  été  entraîné  parle  précipité.  On  filtre,  et 
on  met  cette  liqueur  de  côté. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  de  l'acide  sulfurique, 
on  ajoute  de  l'acide  oxalique,  on  fait  bouillir,  on  laisse 
déposer,  on  filtre  et  on  lave  ;  on  précipite,  dans  cette 
liqueur,  l'excès  de  baryte  par  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique,  on  chauffe,  on  filtre  et  on  lave. 
La  liqueur  ammoniacale  mise  de  côté  est  traitéepar 
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Tacide  oxalique  :  le  plomb  se  précipite,  on  filtre  et  on 
lave. 

Toutes  les  liqueurs  sont  réunies,  puis  saturées  par 
Tammoniaquel;  ony  verse  ensuite  du  sulfhydrate,  qui 
précipite  le  cuivre,  le  fer,  le  zinc,  le  plomb  et  un  peu 
d'antimoine  :  on  fait  bouillir,  on  laisse  refroidir,  on 
filtre  et  on  lave  à  Teau  chargée  de  sulfhydrate. 
-  La  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  sont  réunies, 
on  acidifie  par  l'acide  sulfurique,  on  fait  bouillir  :  le 
sulfure  d'antimoine  se  précipite,  on  laisse  refroidir  et 
on  filtre  sur  un  filtre  taré .  (Voir  Dosage  de  V antimoine,) 

Le4)récîpité  contenant  les  sulfures  est  mis  dans  un 
vase  à  précipité,  on  ajoute  de  l'eau  et  de  l'acide  sul- 
furique, on  agite  :  les  sulfures  de  zinc  et  de  fer  sont 
dissous,  on  filtre,  on  lave,  on  sèche  et  on  brûle  le 
filtre  ;  son  résidu  est  traité  à  chaud  par  de  l'acide 
azotique,  on  étend  d'eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque: 
le  cuivre  est  dissous,  tandis  qu'il  reste,  à  l'état  inso- 
luble, du  sulfate  de  plomb  et  de  l'oxyde  d'antimoine  : 
on  filtre^  on  lave  et  dans  la  liqueur  on  précipite  le 
cuivre  par  le  sulfhydrate,  on  chaufi'e  et  on  filtre. 

On  traite  le  mélange  de  sulfate  de  plomb  et  l'oxyde 
d'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique  à  ohaud,  on 
filtre  si  c'est  nécessaire,  on  ajoute  à  la  liqueur  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  on 
filtre  ;  on  convertit  le  carbonate  de  plomb  en  sulfate, 
en  arrosant  le  filtre  avec  une  eau  chargée  d'acide  sul- 
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furique  ;  on  lave,  et  dans  la  liqueur  réunici  aux  eaux 
de  lavage,  on  précipite  rantimoine  par  de  Teau  cha^ 
gée  d'hydrogène  sulfuré  :  on  chauffe  et  oû  filtre  sur 
un  filtre  taré.  (Voir  Dosage  de  rantimoine.) 

Dans  la  liqueur  contenant  en  dissolution  le  fer  et 
le  zinc,  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlo- 
rate de  potasse,  on  fait  bouillir  et  on  précipite  le  fer 
par  Tammoniaque  ;  on  filtre,  on  lave  à  Teau  ammo- 
niacale» et,  dans  la  liqueur,  le  zinc  est  précipité  par 
le  sulfhydrate,  on  chaufi'e  et  on  filtre. 

Le  soufre  a  été  dosé  dans  trois  opérations  diffé» 
rentes  :  d'abord  on  a  pesé  une  certaine  (Quantité  de  ce 
corps  mêlé  à  la  silice,  une  autre  partie  s'est  combi- 
née avec  du  plomb  pour  former  du  sulfate,  qu'on  a 
recueilli  et  pesé,  et  enfin  une  troisième  partie  a  été 
précipitée  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte  ;  en  addition- 
nant le  poids  du  soufre  contenu  dans  chacun  de  ces 
précipités»  on  a  le  soufre  total  du  minerai* 


Exemple  d'analtse. 

Cuivre , . . . 

13.4 

13.6 

Plomb 

22.0 

40.8 

Antimoine 

Soufre , 

22.0 

18.1 

26.3 
20.3 

Fer 

1.1 

» 

Gangues 

21.7 

» 

98.3      100.0 
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Jamesonite  :  2PbS  +  âSbS^ 

Couleur  :  gris  d'acier  tirant  sur  le  gris  de  plomb. 
—  Densité  :  5.56à5.62.  —  Pormescristallinesrprisme 
rhomboïdal  de  101*20. 

La  jamesonite  est  un  sulfure  double  de  plomb 
et  d'antimoine  :  on  la  trouve  en  masses  cristallines,  ba- 
cillaires ou  fibreuses,  en  Toscane,  en  Espagne,  en 
Hongrie,  au  Brésil,  etc. 

Analyse.  —  On  met  dans  une  fiole  1  gr.  de  jameso- 
nite bien  pulvérisée  avec  de  l'acide  tartrique  et  un  peu 
d'eau, puis  on  attaque  parTacide  azotique  :  on  décante, 
dans  une  capsule,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave 
la  silice  mêlée  de  soufre  ;  on  sèche,  on  calcine  :  le 
soufre  brûle  et  on  pèse  la  silice. 

On  ajouteàlaliqueur  deTacidesulfurique,  le  plomb 
se  précipite,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave  ;  on 
verse  de  Tammoniaque  dans  la  liqueur,  puis,  par  le 
suljfhydrate,  on  précipite  le  fer,  le  cuivre  et  les  traces 
de  plomb,  on  chauffée,  on  filtre,  on  lave  à  Teau  char- 
gée de  sulfhydrate.  On  acidifie  la  liqueur,  on  fait  bouil- 
lir, on  laisse  déposer  et  on  reçoit  le  sulfure  d'an- 
timoine sur  un  filtre  taré,  {y oir  Dosage  de  T antimoine.) 

Le  filtre  contenant  le  fer,  le  cuivre  et  les  traces  de 
plomb  est  séché,  calciné,  puis  on  dissout  le  résidu 
dansTacide  chlorhydrique  avec  un  peu  de  chlorate 
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de  potasse,  on  étend  d*eau,  on  ajoute  de  Tammo- 
niaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  fer  et  le 
plomb  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave,  et  on  convertit 
le  carbonate  de  plomb  en  sulfate,  en  arrosant  le  filtre 
avec  de  Teau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ;  on  lave, 
et  dans  la  liqueur  on  reprécipite  le  fer  par  Tammo- 
niaque»  on  filtre  et  on  lave.  Dans  les  liqueurs,  on  pré- 
cipite le  cuivre  par  le  sulfbydrate,  on  chauffe,  on  filtre. 
On  dose  le  soufre,  en  attaquant  un  autre  gramme 
de  minerai  par  l'eau  régale,  et  on  cherche  l'acide 
sulfurique  par.  le  chlorure  de  baryum. 

Essai  pour  argent  et  or  de  la  jamesonite.  —  On 
fond  dans  un  creuset  de  terre  25  gr.  du  minerai  mé- 
langé avec  : 

50  gr.  bicarbonate  de  soude. 
10  gr.  ni  Ire.  - 
5  gr.  borax. 

On  obtient  un  culot  de  plomb  pesant  environ  13  gr.  ; 
9n  coupelle  pour  avoir  l'or  et  l'argent^  on  pèse,  on 
fait  le  départ  :  on  obtient  l'or,  et  on  dose  l'argent  par 
différence. 

EZBICPLE  : 

Plomb 4 .68 

Antimoine 2.20 

Fer 0.63 

Silice .' 0.59 

Soufre 1.90 

et  Argent 1  0.013 

/Or O.O0035 
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PRODUITS  D'ART 

Plomb  métallique 

Le  plomb  est  un  métal  gris-bleuâtre,  ordinairement 
terni  par  l'action  de  l'air,  mais  éclatant  lorsqu'il  est 
fraîchement  coupé.  Il  est  mou,  on  peut  le  rayer  avec 
l'ongle  ;  frotté  sur  du  papier,  il  y  laisse  une  trace 
grisâtre. 

Sa  densité  est  de  11.44  lorsqu'il  est  pur  ;  le  plomb 
du  commerce  ne  donne  que  11.35. 

Il  fond  à  3340  ;  sous  l'influence  d'une  températur  e 
plus  élevée,  il  se  volatilise  sensiblement,  en  répan- 
dant des  fumées  visibles. 

L'acide  nitrique  dissout  aisément  le  plomb  ;  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  ne  l'attaquent  que 
difficilement. 

Les  nombreux  procédés  pour  Textraction  du  plomb 

de  la  galène  peuvent  être  rangés  en  quatre  classes  ; 

1*  Méthode  du  bas  foger  ; 

2®  Méthode  par  grillage  et  réaction; 

3°  Méthode  par  précipitation  ; 
h  Méthode  par  grillage  et  réduction, 
1"  Méthode  du  bas  foyer.  —  Cette  méthode  con- 
vient pour  les  minerais  riches  et  non  quartzeux  :  elle 
consiste  à  chauffer,  sous  le  vent  d'une  tuyère,  la  ga- 
lène mélangée  avec  un  combustible,  qui  peut  être  de 
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latourbe,  du  bois,  on  un  mélange  de  tourbe  et  de 
houille,  ou  de  houille  et  de  charbon  de  bois.  La 
réaction  peut  être  représentée  ainsi  : 

PbS  +  20  =  Pb  +  S0«. 

Cette  méthode  est  très  simple,  mais  elle  est  insa- 
lubre à  cause  des  fumées  plombeuses  dégagées,  et  en 
outre,  elle  occasionne  des  pertes  considérables  ;  aussi 
après  avoir  été  surtout  employée  dans  le  nord  de 
r Angleterre,  en  Amérique,  en  Bohême,  etc.,  est-elle 
aujourd'hui  généralement  abandonnée. 

2*  Méthode  par  grillage  et  réaction.  —  Cette  mé- 
thode est  basée  sur  la  manière  dont  se  comportent 
Toxyde  de  plomb  et  le  sulfate  de  plomb  en  présence 
de  la  galène. 

Lorsqu'on  grille,  à  Tair,  de  la  galène,  une  partie 
se  transforme  en  oxyde  de  plomb,  de  Tacide  sulfu- 
reux se  dégage,  et  une  autre  partie  se  convertit  en 
sulfate  de  plomb  :  si  on  élève  ensuite  la  température, 
le  soufre  de  la  galène  non  décomposée  est  oxydé  aux 
dépens  de  l'oxygène  du  sulfate  et  de  Toxyde  de  plomb, 
il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et  du  plomb  métal- 
lique est  mis  en  liberté.  Ces  réactions  peuvent  être 
exprimées  ainsi  : 

3  PbO  -f  PbS  =  4  Pb  +  S0«  +  0 
PbOSOa  4-  PbS  =2Pb  -|-  2S0« 
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Cette  méthode,  suivie  en  Carinthie,  enBretagne  et  en 
Angleterre,  n'est  applicable  qu'aux  rainerais  con- 
tenant au  moins  5f\  Vo  ^^  plomb  et  au  plus  4  à  5  7o 
de  quartz  ou  d'argile. 

3<»  Méthode  par  précipitation.  —  Cette  méthode 
consiste  à  précipiter  le  plomb  à  Tétat  métallique,  par 
un  autre  métal  capable  de  prendre  sa  place  dans  la 
combinaison  chimique. 

La  galène  est  d'abord  débarrassée  de  sa  gangue 
par  la  fusion  ou  par  la  lévigation,  puis  elle  est  mélan*» 
gée  avec  des  grenailles  de  fonte,  ou  avec  des  scories 
ferrugineuses,  ou  bien  avec  des  minerais  de  fer  ;  mais 
dans  ces  deux  derniers  cas,  il  faut  se  servir  d'un  four 
spécial  (four  Raschette) .  Le  mélange  est  introduit  dans 
le  fourneau  de  fusion  :1e  fer  prend  la  place  du  plomb 
dans  la  combinaison  chimique,  met  ce  métal  en 
liberté,  et  celui-ci  vient  se  rassembler  dans  un  creuset 
placé  à  la  base  du  four,  et  en  dehors. 

Mais  lorsque  les  minerais  sont  quartzeux  ou  bien- 
deux,  il  est  nécessaire  de  leur  faire  subir  un  grillage 
préalable. 

4®  Méthode  par  grillage  et  réduction.  —  Cette  mé- 
thode consiste  à  griller  d'abord  le  minerai  dans  un 
four  à  réverbère,  puis  à  le  passer  avec  les  fondants 
convenables  dans  un  four  à  cuve  ou  un  four  à 
manche. 

On  place  la  galène  sur  la  sole  d'un  fourneau  à  ré- 
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verbère,  en  couches  minces,  et  on  porte  lentement  la 
température  au  rouge  sombre. 

Auboutdequatreheuresde  chauffealîeu  le  travailau 
râble,  qui  doit  être  conduit  de  façon  à  ce  que  le  gril- 
lage soit  aussi  régulier  que  possible  :  alors  le  mine- 
rai ne  contient  plus  que  très  peu  de  sulfure,  mais  il 
renferme  beaucoup  de  sulfate.  On  élève  la  tempéra- 
ture au  rouge  vif,  de  façon  à  décomposer  le  sulfate  et 
à  produire  l'agglomération  des  matières  ;  on  doit  ce- 
pendant ne  pas  chauffer  assez  pour  opérer  la  fusion. 

Les  matières  sont  ensuite  retirées  du  four,  puis  con- 
cassées et  déposées,  dans  un  four  à  manche,  en  lits  de 
fusion. 

La  composition  de  ces  lits  est  la  suivante  : 

Minerai  grillé  et  aggloméré 1000 

Sulfate  de  baryte 40 

Minerai  de  fer 35 

Abstrichs  et  fonds  de  coupelle 179 

Scories  de  Topéralion  prcédente 400 

Dans  cette  opération,  la  presque  totalité  du  plomb 
est  produite  par  Faction  du  charbon  sur  le  minerai 
grillé. 

Affinage.  —  Le  plomb  obtenu  par  ces  procédés  a 
généralement  besoin  d*étre  affiné  avant  d'être  livré 
au  commerce. 

Lorsqu'il  contient  peu  de  matières  étrangères,  on 
se  contente  de  le  refondre,  à  basse  température,  sar 
la  Sole  inclinée  d'un  four  à  réverbère. 
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Mais  lorsqu'il  est  très  impur,  lorsqu'il  contient  des 
quantités  notables  de  zinc,  d'arsenic  et  d'antimoine,  il 
faut  prolonger  l'opération,  afin  de  se  débarrasser,  au- 
tant que  possible,  de  ces  métam.  Avec  des  plombs 
contenant  5  ^j^  d'arsenic  et  d'antimoine  le  travail  dure 
quelquefois  deux  jours.  

Le  plomb  du  commerce  est  plus  ou  moins  pur  : 
certains  plombs  provenant  d'Espagne,  de  Garinthie, 
de  l'Amérique  du  Nord,  ainsi  que  ceux  du  patinsonage, 
ne  contiennent  que  des  traces  de  métaux  étrangers  ; 
d'autres,  au  contraire,  renferment  du  cuivre,  de 
l'antimoine,  de  l'arsenic,  du  soufre,  du  fer,  du  zinc, 
de  l'étain,  du  bismuth. 

Dans  la  plupart  des  applications  industrielles,  la 
présence  de  ces  corps  n'offre  aucun  inconvénient,  mais 
pour  certains  usages  spéciaux,  comme  la  fabrication 
du  minium  destiné  aux  couvertes  de  la  faïence  et  de 
la  porcelaine,  des  traces  de  cuivre  ou  de  nickel  sont 
très  préjudiciables,  à  cause  des  colorations  intenses 
qu'elles  produisent. 

Les  plombs  aigres  contiennent  des  quantités  variables 
d'arsenic,  d'antimoine,  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  et 
généralement  une  quantité  d'argent  assez  grande. 


ANAT.YSlîS  CHIMIQUES.  1- 
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Voici  la  composition  moyenne  des  plombs  da 
commerce. 

Plomb  marehand  Plomb  d'œurre  Plomb  aigrt 

Plomb 99.350  97.350  91.000 

Cuivre 0.070  0.150  0.350 

Anlimoiae 0.160  1.200  7.150 

Arsenic Traces  0.150  1.150 

Soufre Traces  1.100  0.250 

Fer »  »  O.lnO 

Argeot 0.004  0.106  0.045 

99.584   100.053   100.095 

On  retire  l'argent  de«  plombs  d'oeuvre  par  la  cou- 
pellation,  le  patinsonage  ou  la  désargentatiop  par  le 
zinc  ;  cependant  les  plombs  du  commerce  contiennent 
encore  une  certaine  quantité  d'argent  :  les  plus 
pauvres  donnent  de  â  à  5  gr.  par  iOO  kilos. 

Les  corps  étrangers  sont  en  proportions  très  variables 
dans  les  différentes  parties  des  lingots  de  plomb  ;  aussi 
faut-il  apporter  de  grandes  précautions  à  la  prise 
d'essai.  On  prélève  sur  chaque  lingot  plusieurs  frag- 
ments pesant  de  10  à  20  gr.,  on  fond  tous  ces  morceaux 
et  on  rend  le  bain  homogène  par  l'agitation  :  on  prend 
alors,  à  l'aide  d'une  cuiller,  plusieurs  prises  d'essai, 
chacune  de  100  à  200  gr.,  on  les  fait  fondre  de  nou- 
veau, on  agite  la  matière  en  fusion,  et  on  prélève  une 
nouvelle  prise  d'essai,  sur  laquelle  on  opère. 

Analyse.  -^  On  dissout  25  gr.  de  plomb  dans  Ta- 
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cide  azotique  à  40^,  puis  on  ajoute  de  Teau  et  de 
Tacide  tartrique;  s*il  reste  une  poudre  blanche,  c*est 
du  sulfate  de  plomb,  qui  s*est  formé  par  Toxy dation 
du  soufre  :  on  décante,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on 
lave,  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  ;  du  poids  de  ce 
précipité,  on  déduit  celui  du  soufre. 

On  précipite  le  plomb  dans  la  liqueur,  par  l'acide 
sulfurique,  on  laisse  déposer,  on  filtre  et  on  lave.  On 
ajoute  à  la  liqueur  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  : 
les  traces  de  plomb,  le  cuivre,  Tantimoine  et  l'arsenic 
sont  précipités,  on  chauffe,  on  filtre,  on  lave  et  on 
met  le  précipité  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  et 
du  sulfhydrate  :  l'arsenic  et  Fantimoine  se  dissolvent. 
On  filtre  les  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb,  on  lave  à 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  la  liqueur  filtrée,  ren- 
due acide,  est  portée  à  l'ébuUition  :  les  sulfures  d'ar- 
senic et  d'antimoine  sont  précipités,  on  filtre,  on  lave. 
Le  filtre  est  mis  dans  une  capsule  et  attaqué  par  l'acide 
chlorhydrique  et  un  peu  de  chlorate  de  potasse,  on 
ajoute  de  l'acide  tartrique  et  une  petite  quantité  d'eau; 
on  fait  bouillir  et  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on 
lave.  Dans  la  liqueur,  on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie 
et  un  excès  d'ammoniaque  :  on  agite  avec  soin  et  on 
laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  ;  on  recueille  alors 
sur  un  filtre  taré  le  précipité  d'arséniate  ammoniaco- 
magnésien,  on  le  lave  à  l'eau  ammoniacale,  on 
dessèche  à  100%  on  pèse  ;  on  dessèche  et  on  pèse  de 
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nouveau  jusqu'à  ce  qu'on  retrouve  deux  fois  le  même 
poids. 

On  acidifie  la  liqueur,  on  fait  bouillir,  oA  laisse  dépo- 
ser et  on  recueille  le  sulfure  d'antimoine  sur  un  filtre 
taré.  (Voir  Dosage  de  V antimoine,) 

La  liqueur  débarrassée  des  traces  de  plomb,  de 
cuivre,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  est  portée  à 
l'ébullition  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  de 
chlorate  de  potasse,  puis  on  ajoute  de  l'ammoniaque  : 
le  fer  se  précipite,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  ammonia- 
cale ;  on  rend  la  liqueur  filtrée  alcaline  et  on  re- 
cherche le  zinc  par  le  sulfhydrate,  on  filtre. 

Le  filtre  contenant  les  sulfures  de  cuivre  et  de 
plomb,  est  brûlé,  on  met  ses  cendres  dans  une  petite 
capsule  de  platine  tarée,  puis  on  ajoute  un  peu  d'acide 
nitrique  et  d'acide  sulfurique.  On  évapore  à  sec,  on 
chaufi'e  au  rouge,  on  pèse  :  on  a  le  poids  de  l'oxyde 
de  cuivre  et  du  sulfate  de  plomb  ;  on  ajoute  une  pe- 
tite quantité  d'acide  sulfurique  très  étendu,  on 
chaufi'e  :  l'oxyde  de  cuivre  se  dissout,  on  filtre,  on 
lave,  on  calcine  et  on  pèse  le  sulfate  de  plomb.  Par 

difl'érence,  on  a  le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre  dissous. 

< 

Plomb  contenant  de  rétain 

On  traite  iO  gr.  par  l'acide  azotique  à  22»  et  on 
chaufi'e  :  s'il  y  a  de  Tétain,  il  reste  à  l'état  d'acide  stan- 
nique.  Ce  dépôt,  mélangé  au  soufre,  retient  une  par- 
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tîe  de  l'arsenic  et  de  rantimoîne  :  il  faut  le  réduire 
par  le  cyanure  de  potassium  pur,  et  dissoudre  le  bou- 
ton d'étain  obtenu  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
en  recevant  les  gaz  dans  de  Tazotate  neutre  d'argent, 
qui  retient  l'arsenic  ;  l'antimoine  reste  sous  forme  de 
poudre  noire,  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré,  on  lave 
avec  soin,  on  dessèche  et  on  pèse. 
On  continue  l'analyse  par  la  méthode  précédente. 

Recherches  de  Tarant  dans  le  plomb 

On  reçoit  ordinairement  un  certain  poids  de  prises 
d'essai  prélevées  sur  les  lingots;  on  les  fond,  on  brasse 
avec  soin  et  on  en  prend  à  l'aide  d'une  cuiller  une 
certaine  quantité. 

Si  le  plomb  est  malléable,  on  peut  le  coupeller  di- 
rectement :  on  fait  alors  trois  essais  de  30  gr.  chacun 
et  un  autre  de  10  gr.  :  le  total  représente  donc  100  gr. 
On  peut  voir  ainsi  si  la  prise  d'essai  est  bien  homogène, 
car  l'argent  total  des  quatre  essais  doit  être  égal  à 
dix  fois  le  poids  du  bouton  donné  par  l'essai  de  10  gr. 

Mais  le  plomb  peut  ne  pas  être  coupellable  directe- 
ment, à  cause  de  la  grande  quantité  d'antimoine  qu'il 
renferme,  ce  que  Ton  peut  reconnaître  à  sa  dureté  et 
à  ce  que  la  prise  d'essai  est  formée  de  deux  couches 
distinctes  superposées  l'une  à  l'autre.  Dans  ce  cas,  il 
faut  mettre  100  gr.  de  ce  plomb  dans  un  creuset  de 
terre  j  faire  fondre,  et  lorsque  la  fusion  est  complète,  y 


403  PLOMB 

projeter  un  mélange  de  5  gr.  de  borax  et  de  5  gr.  de 
nitre,  qui  oxyde  tous  les  métaux  étrangers.  Quand  une 
nouvelle  addition  de  nitre  ne  produit  plus  de  déflagra- 
tion, on  verse  20  gr.  de  bicarbonate  de  soude  et  on 
donne  un  coup  de  feu.  On  retire  ensuite  le  creuset  du 
feu,  on  le  laisse  refroidir,  on  le  casse  et  on  a  un  culot 
de  plomb  parfaitement  coupellable. 

Analyse  d'un  alliage  de  plomb  et  d'antimoine. 

On  met  dans  une  fiole,  5  gr.  de  cet  alliage,  on 
ajoute  20 gr.  d'acide  tartrique  etde  Teau  ;  puis,  lorsque 
Tacide  est  dissous,  on  verse  10  gr.  d'acide  azotique  et 
quelques  gouttes  d'acide  chlorbydrique,  on  chauffe  : 
tout  se  dissout. 

On  décante  dans  un  verre,  on  étend  d'eau,  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  pour  précipiter  le  plomb,  on 
laisse  déposer,  on  filtre  et  on  lave  ;  on  agite  et  on 
partage  la  liqueur  en  deux  parties  égales  A  et  B,  au 
moyen  d'une  éprouvette  graduée. 

Dans  la  liqueur  A,  on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie 
et  un  excès  d'ammoniaque,  on  agite  et  on  laisse  dé- 
poser jusqu'au  lendemain;  on  recueille  alors,  sur  un 
filtre  taré,  l'arséniate  ammoniaco-raagné8ien,etonlave 
à  l'eau  ammoniacale.  On  acidifie  la  liqueur  filtrée,  on 
ajoute  très  peu  de  suif  hydrate  ;  le  cuivre  se  précipite; 
on  filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  de  sulfhydrate;  on 
rend  la  liqueur  filtrée  alcaline  et  on  précipite  le  zinc 
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et  le  fer  par  le  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on  filtre.  On 
redissout  les  sulfures  de  zinc  et  de  fer,  on  peroxyde 
le  fer,  puis  on  le  précipite  par  Tammoniaque,  on  filtre, 
on  lave  à  Feau  ammoniacale,  et  dans  la  liqueur  filtrée 
réunie  aux  eaux  de  lavage,  on  précipite  le  zinc,  après 
l'avoir  rendue  alcaline,  par  le  sulfhydrate. 

Dans  la  liqueur  B,  on  précipite  Tantimoine  par  de 
Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  on  chaufle  et  on 
filtre  ;  on  met  le  filtre  dans  une  capsule  et  on  Tat* 
taque  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de 
potasse^  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave,  et 
dans  la  liqueur  on  précipite  Tantimoine  par  une 
lame  de  fer;  on  le  recueille  sur  un  filtre  taré,  on  lave, 
et  dans  la  liqueur  on  cherche  les  traces  d^antimoine 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  sur  un  filtre  taré, 
on  lave.  (Voir  Dosage  de  V antimoine,) 

Les  poids  de  l'arsenic,  du  cuivre,  du  zinc  et  de 
l'antimoine  doivent  être  doublés,  puisqu'on  a  opéré 
sur  la  moitié  de  la  liqueur  seulement. 

On  peut  encore  analyser,  de  la  manière  suivante,  un 
alliage  d'antimoine  et  de  plomb  :  on  attaque  par  Teau 
régaie  5  gr.  de  l'alliage, mis  dans  un  ballon  avec 
10  gr.  d'acide  tartrique  dissous  dans  l'eau.  On  décante 
ensuite  dans  une  capsule,  on  neutralise  par  l'ammo- 
niaque, on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  acétique,  puis 
on  verse  une  solution  concentrée  de  chrômate  neutre 
de  potasse.  On  laisse  reposer,  puis  on  recueille,  sur  un 
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filtre  taré,  le  chrômate  de  plomb,  on  lave,  on  sèche, 
à  lOOo  et  on  pèse. 

On  détache  autant  que  possible  la  matière  du  filtre 
et  on  la  met  dans  une  capsule  de  porcelaine;  on  traite 
à  part  le  filtre  par  de  Tacide  chlorhydrique,  on 
filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave  et  on  ajoute 
cette  liqueur  dans  la  capsule  contenant  le  chrô- 
mate  de  plomb,  on  verse  de  Tacide  chlorhydrique, 
on  concentre  à  un  petit  volume,  on  ajoute  de  l'alcool, 
on  laisse  refroidir  et  on  recueille  le  chlorure  de  plomb 
sur  un  filtre  taré,  on  lave  à  Talcool,  on  sèche  et  on 
pèse.  On  peut  se  dispenser  de  faire  cette  conversion 
du  chrômate  de  plomb  en  chlorure;  ce  n'est  qu'un 
moyen  de  vérification,  qu'il  n'est  pas  toujours  néces- 
saire d'eff'ectuer» 

On  continue  l'analyse  comme  nous  l'avons  indiqué 
dans  la  méthode  précédente. 

Oxydes  de  plomb 

L'oxyde  de  plomb  est  employé  dans  l'industrie,  sous 
deux  formes  difi'érentes  :  le  massicot  et  la  litharge. 

i^  Le  massicot  est  une  poudre  jauiite  ayant  un  reflet 
rougeâtre,que  l'on  prépare  soit  en  calcinant  le  plomb 
à  l'air,  soit  en  chaufiant  du  carbonate  ou  de  l'azotate 
de  plomb. 

^'^La  litharge  est  de  l'oxyde  de  plomb  fondu  cristal- 
lisé ;  on  l'obtient,  comme  produit  métallurgique,  parla 
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coupellation  du  plomb  riche  provenantdupatinsonage. 
Elle  est  tantôt  en  petites  écailles  brillantes,  micacées, 
d'une  couleur  rougeâtre  assez  vive,  on  l'appelle  alors 
Utharge  rouge  ou  litharge  d'or  ;  tantôt  elle  est  plus 
pâle  et  sa  couleur  se  rapproche  de  celle  du  massicot  : 
elle  porte,  dans  ce  cas,  le  nom  de  litharge  d argent 
ou  litharge  jaune.  Ces  deux  litharges  ont  la  même 
composition  chimique  ;  mais  elles  se  trouvent  dans  un 
état  moléculaire  différent. 

On  rencontre  dans  le  commerce  trois  sortes  de 
litharges  :  la  litharge  anglaise,  la  litharge  de  France 
et  la  litharge  d'Allemagne  ou  de  Hambourg;  la  pre- 
mière est  la  plus  estimée,  parce  qu  elle  ne  renferme 
que  des  traces  de  fer  et  de  cuivre. 

L'oxyde  de  plomb  est  employé  dans  la  fabrication 
de  cristal,  du  flint-glass  et  du  strass,  pour  le  vernissage 
des  poteries,  comme  fondant  dans  la  peinture  sur  por- 
celaine et  sur  verre,  et  pour  la  préparation  des  mastics. 

Le  minium  est  une  combinaison  de  protoxyde  et  de 
bioxyde  de  plomb  ;  on  le  prépare  en  chauffant  en 
présence  de  l'air  du  protoxyde  de  plomb  dans  un  four 
à  réverbère,  dont  la  sole  est  pavée  avec  des  briques. 
On  fabrique  aussi  le  minium  en  chauffant,  dans  le 
môme  fourneau,  de  l'oxyde  de  plomb  préparé  avec  du 
plomb  métallique  exempt  de  cuivre,  ou  bien  en  gril- 
lant du  carbonate  de  plomb  pur  à  une  flamme  oxy- 
dante (rouge  de  Paris)  :  ce  dernier  mode  de  prépara- 
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lion  fournit  le  meilleur  minium.  Cette  substance  est 
employée  pour  la  préparation  des  mastics  pour  les 
machines  à  vapeur  et  comme  matière  colorante. 

Anâltse  d*un  massicot.  — On  traite  50  gr.  par  Tacide 
azotique  très  étendu  et  un  peu  d'alcool,on  décante  dans 
une  capsule,  on  laisse  déposer,  on  lave  :  on  a  une 
liqueur  A  et  un  dépôt  B  ;  ce  dépôt  B  peut  contenir  du 
plomb  métallique,  de  la  silice,  de  Targile,  du  sulfate 
de  baryte  ;  on  le  dessèche,  on  le  pèse,  puis  on  Tat- 
taque  par  Tacide  azotique  concentré  :  le  plomb  se 
dissout  ;  on  filtre,  on  lave  le  résidu  insoluble,  on  des- 
sèche, on  calcine  et  on  pèse  :  on  a  le  plomb  métallique 
par  différence. 

On  attaque,  au  creuset  de  platine,  le  dépôt  insoluble 
dans  Tacide  azotique,  par  dix  fois  son  poids  de  bi- 
carbonate de  soude,  on  lessive,  on  fait  bouillir,  on 
laisse  déposer  :  on  décante  la  liqueur  claire,  on  lave 
par  décantation,  puis  on  attaque  le  résidu,  s'il  y  en  a 
un,  par  l'acide  azotique  ;  on  étend  d'eau,  et  on  pré- 
cipite  les  traces  de  plomb  par  le  sulfhydrate,  on  filtre, 
on  lave;  dans  la  liqueur,  on  verse  de  l'acide  sulfu- 
rique,  qui  précipite  la  baryte  provenant  du  sulfate  de 
baryte,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave. 

On  ajoute  à  la  liqueur  décantée  de  l'ammoniaque, 
qui  précipite  l'alumine,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
lave;  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  consistance  siru- 
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peasBy  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à 
sec^  on  reprend  par  de  Teau  acidulée  par  l'acide  chlo- 
rhydrique,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre  la  si- 
lice, on  lave.  On  recherche  dans  la  liqueur  Tacide  sulfu- 
rique  du  sulfate  de.  baryte,  par  le  chlorure  de  baryum. 

La  liqueur  A  contient  le  plomb,  le  cuivre,  le  fer, 
Tantimoine  et  Tarsenic  :  on  précipite  le  plomb  par 
Facide  sulfurique,  ou  laisse  déposer,  on  filtre  et  on 
lave  ;  on  verse  dans  la  liqueur  de  Tammoniaque  : 
le  fer  se  précipite,  on  filtre,  on  lave  ;  par  quelques 
gouttes  de  sulfhydrate  on  précipite  le  cuivre,  on 
chauffe,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur,  on  pré- 
cipite l'arsenic  et  Fantimoine,  après  l'avoir  rendue 
acide,  par  le  sulfhydrate,  on  chauffe,  on  filtre,  et  on 
sépare  ces  corps,  comme  il  a  été  dit  déjlt. 

On  dessèche  2  gr.  de  la  substance  pour  connaître 
rhumidité. 

Quand  on  attaque  un  massicot  par  l'acide  azo- 
tique, s'il  se  produit  une  effervescence,  c'est  qu'il 
contient  du  carbonate  de  chaux  ou  du  carbonate  de 
baryte  :  dans  le  premier  cas,  après  la  précipitation  du 
plomb  par  l'acide  sulfurique,  on  trouve  la  chaux  en 
saturant  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  en  ajoutant 
quelques  gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque;  on  fait 
bouillir  et  on  filtre.  Dans  le  second  cas,  on  doit  pré- 
cipiter le  plomb  au  moyen  de  zinc  métallique,  mis 
da^s  la  liqueur,  on  filtre,  on  lave  et  on  recherche 
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dans  la  liqueur  filtrée,  la  baryte  par  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique. 


Analyse  d'une  litqarge.  —  Les  litharges  peuvent 
QonleDir  des  oxydes  de  fer,  de  cuivre,  d'antimoine,  de 
\a,  silice,  du  carbonate  de  plomb  et  du  plomb  métal- 
lique ;  ces  substances  étrangères  proviennent  de  la  fa- 
brication môme  de  la  lilharge. 
■  On  traite  iOO  gr.  de  litharge  par  Tacide  acétique  : 
il  reste  un  résidu  insoluble  (A),  on  décante  la  liqueur 

(B),  et  on  lave  le  dépôt  par  dé- 
cantation; on  réunit  les  eaux 
de  lavage  à  la  liqueur  B. 

Le  résidu  A  est  traité  par 
l'acide  azotique,  qui  dissout  le 
plomb  métallique,  on  filtre,  on 
lave,  et  dans  la  liqueur  on  pré- 
cipite le  plomb  par  Tacide  sul- 
furique :  le  filtre  peut  contenir 
de  la  silice,   de  l'argile  et  du 
sulfate  de  baryte,  si  la  litharge 
a  été  fraudée  ;  on  le  sèche,  on 
le  calcine  et  on  l-attaque  au 
creuset  de  platine  par  le   bicarbonate   de  soude^ 
comme  cela  a  été  expliqué  à  propos  de  l'analyse  du 
massicot. 
Dans  la  liqueur  B^  on  verse  de  Tacide  sulfurique, 
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qui  précipite  le  plomb,  on  laisse  déposer,  on  filtre  et 
on  lave  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur  fil- 
trée :  le  fer  se  précipite,  on  filtre,  on  lave  ;  on  précipite 
le  cuivre  parqijçjques  gouttes  de  sulfhydrate,  on  filtre, 
et  dans  la  liqueur  rendue  acide  on  précipite  Tanti- 
moine  par  le  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on  filtre  sur 
un  filtre  taré,  '[yoir  Dosage  de  T antimoine,) 

Pour  doser  le  carbonate  de  plomb,  on  place  15  gr. 
de  litharge  dans  un  matras  b,  muni  d'un  tube  à  chlo- 
rure de  calcium  c,  et  d'un  deuxième  tube  a,  bouché  à 
Témeri,  le  tout  exactement  pesé.  On  verse  par  le  tube  a 
30 gr.  d'acide  nitrique  étendu  de  son  poids  d'eau:  le 
carbonate  est  décomposé,  et  l'eau,  qui  pourrait  être 
entraînée  par  l'acide  Carbonique,  est  retenue  par  le 
chlorure  de  calcium.  Lorsque  l'opération  est  termi- 
née, on  aspire  l'air  du  matras  par  le  tube  aspirateur, 
afin  de  ne  pas  y  laisser  d'acide  carbonique,  et  on  pèse 
de  nouveau.  La  différence  de  poids  donne  l'acide 
carbonique,  et  par  suite  le  poids  du  carbonate  de 
plomb  contenu  dans  la  litharge. 

Le  résidu  A,  que  nous  avons  supposé  contenir  de 
la  silice,  de  l'argile  et  du  sulfate  de  baryte,  peut  ce- 
pendant varier  à  l'infini.  Il  faut,  lorsqu'on  veut  en 
faire  une  analyse  rigoureuse,  l'attaquer  au  creuset 
d*argent,  par  la  potasse  à  l'alcool,  lessiver,  traiter  par 
l'acide  azotique,  évaporer  à  sec  et  continuer  l'analyse 
comme  celle  d'un  silicate. 
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M.  Hautefeuille  a  trouvé  dans  une  expérience,  que 
ce  résidu  était  composé  de  : 

Silice 0.075 

Alumine 0.122 

Acide  phoephorique 0.038 

Chaux 0.054 

Oxyde  de  plomb 0.264 

Oxyde  de  cuivre 0. 100 

Oxyde  de  fer 0.040 

0.693 

Cette  composition  se  rapprochant  beaucoup  de  celle 
du  lit  sur  lequel  se  fait  la  coupellation,  on  doit  sup- 
poser que  ce  résidu  a  été  entraîné  par  le  jet  delitharge. 

La  litharge  est  quelquefois  falsifiée  par  du  sable 
rouge  micacé,  de  la  brique  pilée,  etc.  ;  Texamen  du 
résidu  insoluble  en  fera  connaître  la  nature. 

Analyse  d'un  minium.  — Le  minium,  ainsi  que  nous 
Tavonsdit,  est  un  composé  de  protoxyde  et  de  bioiyde 
de  plomb  :  il  peut  être  représenté  par  la  formule 
2PbO,  PbO«. 

On  attaque  5  gr.  par  Tacide  acétique,  on  chauffe, 
puis  on  ajoute  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  décante  dans  une 
capsule,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  fait  bouil- 
lir, afin  de  dissoudre  complètement  le  chlorure  de 
plomb.  On  filtre  :  on  a  une  liqueur  B,  et  quelquefois 
un  résidu  insoluble   A.  Ge  résidu  peut  être  de  la 
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brique  pilée  ou  du  sulfate  de  baryte  ;  on  Texaminera 
pour  en  connaître  la  composition. 

Dans  la  liqueur  B,  on  précipite  le  plomb  par  Tacide 
sulfurique,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave  ;  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur  :  le  fer  et  l'alu- 
mine se  précipitent,  on  filtre,  et  si  le  précipité  est  volu- 
mineux, on  Tattaque  au  creuset  d'argent  par  la  po- 
tasse à  Talcool.  (Voir  Analyse  des  minerais  de  fer^ 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  les  traces  de 
plomb  et  le  cuivre  par  quelques  gouttes  de  sulfliydrate, 
on  filtre  et  on  attaque  le  filtre,  mis  dans  une  capsule, 
par  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  de  chlorate  de 
potasse  ;  on  étend  d'une  petite  quantité  d'eau,  on  filtre 
sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave  ;  dans  la  liqueur  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave  le  carbonate 
de  plomb  ;  on  jette  le  filtre,  car  le  plomb  est  dosé  par 
difiFérence.  Dans  la  liqueur,  on  précipite  le  cuivre  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre.  Le  dosage  du  cuivre  est 
très  important,  car  le  minium  qui  en  contient  seule- 
ment des  traces  est  impropre  à  certains  usages. 

On  détermine  l'humidité  en  desséchant  à  100* 
50  gr.  de  minium,  mis  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée  ;  la  différence  de  poids  donne  l'eau  contenue 
dans  la  substance  analysée. 

JDéterminatton  des  quantités  de  protoœyde  et  de  bt- 
oxyde  de  plomb,  -<-  On  pèse  10  gr.  de  minium,  qu'on 
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met  dans  uûe  petite  capsule  de  porcelaine  tarée  ;  on 
chauffe  pendant  quelque  temps  à  110®  environ,  on 
pèse:  la  perte  représente  Thumidité.  On  fond  en- 
suite sur  une  lampe  à  gaz,  à  Taide  d'un  soufflet  de 
forge,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  dégage- 
ment de  bulles  gazeuses  ;  on  laisse  reiToidir  et  on  pèse. 
La  différence  de  poids  représente  la  quantité  d'oxygène 
que  le  bioxyde  a  dégagé  pour  passer  à  l'état  de  pro- 
loxyde.  On  double  ce  poids  et  on  a  le  poids  de 
l'oxygène  contenu  dans  le  bioxyde.  On  cherche,  par 
le  calcul,  la  quantité  de  plomb  correspondante,  et  on  a 
ainsi  le  bioxyde  contenu  dans  le  minium  :  on  retranche 
ce  poids  de  celui  de  la  matière  employée,  diminuée  de 
la  quantité  d'humidité  et  de  matières  étrangères  qu'elle: 
contient,  et  la  différence  donne  le  poids  du  protoxyde. 

Exemple  : 

Plomb 67.70 


•      {     Oxygène o.2d 

,    (     Plomb.....' 23.05 

»^"^y^M     Oxygène 3.56 

Oxyde  de  fer 0.30 

Humidité 0. 16 


100.00 


Gérnse  ou  oarbonate  de  plomb 

C'est  une  substance  blanche,  pulvérulente,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  avec  effer- 
vescence*  Dans  le  commerce,  elle  porte  le  nom  de  ce- 
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ruse  de  Hollande  ou  de  céruse  de  Clichy,  suivant  le 
procédé  employé  à  sa  fabrication. 

La  céruse  peut  contenir  du. fer,  du  cuivre  ou  des 
matières  terreuses  provenant  des  eaux  impures  qu'on 
emploie  dans  sa  préparation.  Elle  est,  en  outre,  sou- 
vent falsifiée  par  du  sulfate  de  plomb,  de  Toxyde  de 
zinc,  du  carbonate  et  du  sulfate  de  baryte,  du  carbo- 
nate, du  sulfate  et  du  phosphate  de  chaux,  de  la  por- 
celaine pulvérisée. 

La  céruse  est  souvent  imprégnée  de  matières  grasses, 
qu'on  doit  enlever  au  moyen  du  sulfure  de  carbone 
avant  de  procéder  à  l'analyse. 

Pour  son  analyse,  on  emploie  lacide  acétique  et  on 
continue  l'opération  comme  pour  une  litharge.  On 
examine  à  pa,rt  le  dépôt  insoluble. 

ESSAI  PAR  VOIE  sÈGHE^  —  On  emploie,  pour  sa  ré- 
duction, le  cyanure  de  potassium  pur. 

Ghrômate  de  plomb 

C'est  une  substance  pulvérulente  d'un  beau  jaune, 
variant  du  jaune  clair  au  jaune  orangé,  et  même  au 
rouge,  suivant  qu'il  y  a  ou  non  excès  de  base. 

Les  chromâtes  de  plomb  du  commerce  contiennent 
des  proportions  variables  d'oxyde  de  plomb,  et  sont 
souvent  mélangés,  frauduleusement,  de  carbonates  et 
de  sulfates  de  plomb,  de  baryte  ou  de  chaux» 
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Le  jaune  de  Cologne  est  composé  de  : 

Ghrômate  de  plomb 0.35 

Sulfate  de  plomb 0.15 

Sulfate  de  chaux 0.50 

1.00 

Anaitse*  —  Il  faut  d*abord  réduire  le  chrômate  en 
poudre  extrêmement  fine,  autrement  il  ne  serait  pas 
attaqué  complètement^  ou  il  ne  le  serait  que  fort 
lentement,  par  l'acide  chlorhj^drique. 

Puis  on  attaque  10  gr.  par  Tacide  chlorhydrîque  et 
Talcool  :  on  décante,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir, 
on  lave  ;  on  a  un  résidu  insoluble  A  et  une  liqueur  B. 

Le  résidu  insoluble  A  peut  contenir,  outre  le  chlo- 
rure de  plomb  non  dissous,  du  sulfate  de  plomb,  du 
sulfate  de  baryte  et  du  sulfate  de  chaux. 

Dans  la  liqueur  B,  il  peut  y  avoir  du  chlorure  de 
chaux  (si  le  chrômate  contenait  du  carbonate  de 
chaux),du  plomb,  du  chrome  et  des  métaux  étrangers. 

On  traite  le  résidu  A,  à  la  température  ordinaire, 
par  une  dissolution  de  bicarbonate  de  potasse:  le 
sulfate  de  chaux,  le  sulfate  de  plomb  et  le  chlorure 
de  plomb  sont  transformés  en  carbonates,  tandis  que 
le  sulfate  de  baryte  reste  inattaqué. 

On  décante  et  après  avoir  lavé  avec  soin,  on  traite 
par  Tacide  nitrique  étendu,  afin  de  séparer  les  carbo- 
nates du  sulfate  de  baryte  ;  on  filtre,  on  lave  et  dans 
la  liqueur,  on  sépare  le  plomb  de  la  chaux.  Dans  la 
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liqueur  décantée,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  on  peut, 
d'autre  part,  déterminer  Tacide  sulfurique  et  Tacide 
chlorhydrique  par  les  méthodes  connues. 

Si  le  chrômate  de  plomb  contenait  de  Targile,  celle- 
ci  resterait  mélangée  au  sulfate  de  baryte.  Il  faudrait 
alors  faire  fondre  ce  mélange,  au  creuset  de  platine, 
avec  du  bicarbonate  de  soude  et  un  peu  de  nitre,  et 
analyser  à  part  le  produit  de  cette  opération. 

Dans  la  liqueur  B,  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  : 
le  plomb  se  précipite,  on  laisse  déposer,  on  filtre,  on 
lave  ;  on  ajoute  de  Tammoniaque  :  Toxyde  de  chrome 
est  précipité,  on  filtre,  on  lave  ;  on  ajoute  du  carbo* 
nate  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  :  la  chaux  se  pré- 
cipite, on  filtre,  on  lave*  On  recherche  ensuite  dans 
la  liqueur  les  métaux  étrangers  au  moyen  du 
suif  hydrate. 

Scories  proyenant  du  traitement  des  minerais  do 

plomb 

Les  scories  provenant  du  traitement  métallurgique 
des  minerais  de  plomb  retiennent  toujours  à  l'état  de 
combinaison  une  certaine  quantité  de  ce  métal  :  elles 
contiennent  également  des  grenailles  de  plomb.  On 
trouvera  le  plomb  métallique  en  lavant  une  certaine 
quantité  de  scorie  finement  pulvérisée. 

La  teneur  en  argent  des  scories  est  très  variable  : 
lorsqu'elles  ne  contiennent  pas  de  sulfures,  la  quantité 
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d'argent  est  négligeable  ;  au  contraire,  cette  teneur 
peut  être  considérable  lorsqu'elles  sont  formées  de 
sulfure  de  fer,  de  grenailles  de  mattes  ou  de  plomb 
métallique. 

L'essai  par  voie  sèche  des  scories  ne  donne  que  des 
résultats  approximatifs,  car  la  perte  en  plomb,  dans 
cette  opération,  est  très  grande  ;  l'essai  pour  argent,  au 
contraire,  donne  des  résultats  très  exacts.  Pour  faire 
la  recherche  de  l'argent,  on  mêle  100  gr.  de  scorie 
pulvérisée  avec  100  gr.  de  litharge  dont  le  rendement 
en  argent  a  été  préalablement  déterminé,  puis  avec 
50  gr.  de  carbonate  de  soude  et  20  gr.  de  borax. 

On  chauffe  jusqu'à  fusion  tranquille,  puis  on  ajoute 
15  gr.  de  litharge  mélangée  avec  0*'60  de  charbon, 
après  avoir  laissé  refroidir  le  creuset,  de  manière  à  ce 
que  la  matière  ne  soit  plus  qu'en  fusion  pâteuse.  On 
chauffe  au  rouge,  puis  on  laisse  refroidir  de  nouveau, 
et  on  ajoute  encore  un  mélange  de  litharge  et  de  char- 
bon: on  donne  ensuite  un  coup  de  feu,  on  retire  le 
creuset,  ou  le  casse,  et  on  coupelle  le  culot  de  plomb. 

Analyse.  — Première  méthode,  —  Au  creuset  d'ar- 
gent, on  attaque  5  gr.  de  scorie  par  25  gr.  de  soude 
caustique,  5  gr.  de  carbonate  de  soude  et  un  Va  gr-  de 
nitre.  On  fond  doucement,  en  remuant  avec  la  spa- 
tule, et  on  pousse  la  température  jusqu'au  rouge 
sombre,  puis  on  coule  la  matière  sur  le  couvercle  du 


SCORIES  DE  PLOMB  417 

creuset  ;  si  celte  matière  est  colorée  en  vert,  c'est  un 
indice  de  la  présence  du  manganèse  el  par  conséquent, 
il  sera  nécessaire  de  rechercher  ce  corps  dans  la  suite 
de  l'analyse.  La  matière  coulée,  le  creuset,  son  cou- 
vercle et  la  spatule  sont  mis  dans  une  capsule  remplie 
d'eçiu,  et  on  fait  bouillir;  on  laisse  déposer,  on  décante 
la  liqueur  claire,  et  on  laisse  le  dépôt  A  au  fond  de 
la  capsule.  On  ajoute  a  la  liqueur  décantée  quelques 
gouttes  de  sulfhydrate,  on  fait  bouillir,  on  laisse  dépo- 
ser, on  décante  et  on  jette  la  liqueur  claire  :  on  a  un 
second  dépôt  B« 

On  lave  par  décantation  le  dépôt  A,  et  on  ajoute  la 
liqueur  décantée  au  dépôt  B  ;  on  ajoute  quelques 
gouttes  de  sulfhydrate,  on  fait  bouillir,  on  laisse  dé- 
poser, on  décante  et  on  jette  la  liqueur  claire.  On 
réunit  les  dépôts  A  et  B,  on  attaque  par  Tacide  chlo- 
rhydrique,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  deTeau 
acidulée,  on  filtre,  on  lave.  On  a  pour  but  dans  ces 
opérations  successives  de  se  débarrasser  des  alcalis  et 
de  la  plus  grande  partie  de  la  silice,  qu'on  dose  par 
différence,  ou  bien  à  part.,  sur  1  gr.  de  scorie  attaqué 
ùd  hoc. 

On  étend  la  liqueur,  et  on  ajoute  du  sulfhydrate,  on 
fait  bouillir  :  le  plomb  et  le  cuivre  se  précipitent  ;  on 
filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le 
précipité  est  desséché,  puis  traité  par  l'eau  régale  ;  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée  par 
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Tacide  chlorhydrique,  on  filtre  pour  séparer  le  soufre, 
on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque et  du  carbonate  d*ammoniaque.  On  fait  bouil- 
lir :  le  plomb  se  précipite,  on  filtre  et  on  lave  ;  on  con- 
vertit le  carbonate  de  plomb  en  sulfate,  sur  le  filtre 
même,  au  moyen  d*acide  sulfurique  très  étendu.  La 
liqueur  est  réunie  aux  eaux  de  lavage  et  on  précipite 
le  cuivre  par  le  suif  hydrate,  on  fait  bouillir,  et  onfîltre. 

La  liqueur  débarrassée  du  plomb  et  du  cuivre,  est 
réduite  de  volume  par  Tévaporation  :  on  ajoute  un 
peu  de  chlorate  de  potasse  pour  peroxyder  le  fer,  puis 
on  précipite  celui-ci  par  Tammoniaque,  on  filtre,  on 
lave.  Le  précipité  de  fer  peut  contenir  de  Talumine  et 
du  manganèse  :  on  le  traite  au  creuset  d^argent  par  la 
potasse  à  l'alcool,  après  l'avoir  calciné  et  pesé.  On  les- 
sive, on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute 
deTammoniaque  et  du  sulfhydrate,  on  fait  bouillir,  on 
filtre,  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  précipité  ;  on 
retranche  son  poids  de  celui  du  précipité  contenant 
fer,  alumine  et  manganèse,  et  la  difierence  donne  le 
poids  du  sesquioxyde  de  fer  ;  on  convertit  cet  oxyde 
en  protoxyde  de  fer.  On  le  redissout  dans  Tacide 
chlorhydrique,  on  fait  bouillir  on  ajoute  du  sel  am- 
moniac et  de  Fammoniaque  :  l'alumine  se  précipite, 
on  filtre  et  on  lave  ;  dans  la  liqueur  on  précipite  le  man- 
ganèse par  le  sulfhydrate.  (Voir  Dosage  du  manganèse) 

Dans  la  liqueur  débarrassée  du  fer,  etc. ,  on  précipite 
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le  zinc  parle  sulfhydrate,  on  chauffe,  on  filtre,  et  dans 
la  liqueur,  on  précipite  la  chaux  par  Toxalate  d'am- 
moniaque, on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  et  on 
recherche  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude;  on 
laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  et  on  recueille  le 
précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  qu*on 
lave  à  Teau  ammoniacale. 

On  recherche  le  soufre  sur  I  gr.  de  scorie,  qu'on 
attaque  au  creuset  de  platine  par  du  bicarbonate  de 
soude  et  du  salpêtre  :  on  lessive,  et  on  recherche 
Tacide  sulfurique  par  le  chlorure  de  bayrum. 

RzBicrLis  d'analyse. 

Silice 

Oxyde  de  plomb 

Protoxyde  de  fer 

Oxyde  de  zinc 

Oxyde  de  cuivre 

Oxyde  de  manganèse 

Chaux 

Magnésie 

Alumine 

PfotQSuUure  de  1er 


28.5 

23.2 

25.0 

3.0 

2.0 

2.0 

25.0 

34.8 

24.5 

10.6 

6.8 

29.0 

» 

2.4 

1.0 

» 

7.0 

8.0 

24.0 

6.6 

4.2 

» 

0.6 

1.0 

7.0 

3.4 

1.3 

» 

12.0 

4.0 

98.1 

98.8 

100.0 

Deuxième  méthode  pour  V analyse  des  scories  de 
plomb. 

On  attaque  5  gr.  de  scorie  pulvérisée  au  creuset  de 
platine  avec  25  gr.  de  bicarbonate  de  soude,  on  lessive  ; 
on  a  une  liqueur  A  et  un  résidu  B. 
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On  évapore  au  ■:  la  liqueur  A,  on  salure  ensuite  par 
Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  reprend 
par  de  Teau  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
étend  d*eau  ,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave;  on 
a  la  silice. 

On  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'ammoniaque  :  le 
fer,  l'alumine,  l'antimoine  et  Tarsenic  se  précipitent;  on 
met  ce  précipité  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque  et 
du  sulfhydrate  :  l'antimoine  et  l'arsenic  se  dissolvent, 
on  filtre,  on  lave  à  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  on 
acidifie  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique,  on  fait 
bouillir:  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  se  pré- 
cipitent, on  filtre  et  on  sépare  ces  corps  par  les  mé- 
thodes indiquées. 

Le  précipité  contenant  l'alumine  et  le  fer  est  redis- 
sous, on  filtre,  on  lave;  on  reprécipite  par  l'ammo- 
niaque, on  filtre,  et  on  sépare  ces  deux  corps,  au 
creuset  d'argent,  par  la  potasse  à  l'alcool.  (Voir 
Analyse  des  minerais  de  fer,) 

Dans  la  liqueur  débarrassée  du  fer,  de  l'alumine, 
etc.,  on  recherche  la  chaux,  la  baryte  et  la  magnésie  ; 
et  ensuite  le  zinc  par  le  sulfhydrate. 

Le  résidu  B  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on 
lave  la  silice.  On  ajoute  à  la  liqueur  du  sulfhydrate  : 
le  plomb,  le  cuivre  et  l'antimoine  se  précipitent,  on 
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filtre  ;  on  met  ce  filtre  en  digestion  avec  de  l'ammo- 
niaque et  du  sulfhydrate  :  Tantimoine  se  dissout,  on 
filtre,  on  lave  à  Teau  chargée  de  sulfhydrate,  on  aci- 
difie la  liqueur  par  Tacide  sulfurique,  on  fait  bouillir 
et  on  recueille  le  sulfure  d'antimoine  sur  un  filtre 
taré,  on  lave.  (Voir  Dosage  de  t antimoine,)  On  sépare 
le  cuivre  du  plomb  en  dissolvant  les  sulfures  par  ' 
Facide  chlorhydrique,  et  en  précipitant  le  plomb  par 
Fammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  on 
filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  oii  précipite  le 
cuivre  par  le  sulfhydrate. 

Dans  la  liqueur  débarrassée  du  plomb,  du 
cuivre,  etc.,  on  peroxyde  le  fer,  au  moyen  du  chlo- 
rate de  potasse,  on  ajoute  de  Fammoniaque  :  le  fer 
et  Falumine  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave,  on  sèche, 
on  calcine  et  on  ajoute  le  résidu  au  fer  et  à  Falumine 
obtenu  plus  haut,  pour  soumettre  le  tout  au  traitement 
par  la  potasse. 

On  recherche,  dans  la  liqueur,  la  chaux  par  Foxa- 
late  d*ammoniaque,  la  magnésie  par  le  phosphate  de 
soude,  la  baryte  par  Facide  sulfurique  et  le  zinc  par 
le  sulfhydrate. 

On  recherche  le  soufre  sur  1  gr.  de  scorie,  qu'on 
attaque,  au  creuset  de  platine,  par  du  bicarbonate  de 
soude  et  du  nitre  ;  on  lessive,  et  on  précipite  Facide 
sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 

ANALYSES  CHIMIQUES.  \1* 
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Abzugs.  •—  Abstiiohs 

Ces  substances  sont  analysées  par  la  même  méthode 
que  la  galène,  mais  on  doit  y  rechercher  en  plus  le 
soufre  et  la  chaux. 

EZKMPLE  d'analyse  dVbSTRICHS  . 

Oxyde  de  plomb 63.6  84.4 

—  d'antimoine 28.6  9.0 

—  de  cuivre »  0.8 

—  de  fer t>  » 

—  dezinc 7.0  5.2 

Soufre »  i> 

Silice 1.6  » 

Alumine »  > 

Chaux »  T> 

100.3      99.4 

Sulfate  de  ploml)  des  fabriques  d'indiennes 

On  produit  une  grande  quantité  de  ce  sulfate  dans 
les  fabriques  d'indiennes  et  dans  les  fabriques  de  toiles 
peintes,  où  on  prépare  de  Tacétate  d'alumine  en  dé- 
composant l'alun  ou  le  sulfate  d'alumine  par  l'acé- 
tate de  plomb. 

Analyse.  —  On  fond  5  gr.  de  ce  sulfate,  dans  un 
creuset  de  platine,  avec  20  gr.  de  bicarbonate  de 
soude,  et  un  '/^  gr.  de  nitre,  qui  sert  à  empêcher  que 
les  matières  organiques  ne  réduisent  une  petite  quan- 
tité de  sulfate  :  on  lessive,  on  filtre,  on  lave.  On  à 
une  liqueur  A  et  un  résidu  B. 
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La  liqueur  A  contient  Tacide  sulfurique  et  des  ira* 
ces  de  plomb  ;  on  «ature  par  Tacide  acétique,  et  on 
précipite  Tacide  sulfurique  par  l'acétate  de  baryte  ; 
on  filtre,  on  lave  et  on  précipite  le  plomb  parle  sul- 
(hydrate. 

Le  résidu  Best  traité  par  l'acide  nitrique  étendu,  ou 
par  Tacide  acétique  ;  on  évapore  à  sec  et  on  reprend 
par  de  Teau  acidulée,  il  reste  la  silice;  on  filtre,  on 
lave. 

Le  plomb  est  précipité  dans  la  liqueur  par  Tacide 
sulfurique,  et  les  dernières  traces  par  le  sulfhydrate, 
on  filtre,  on  verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur: 
Falumine  se  précipite,  on  filtre. 

EXEMPLB  : 

Sulfate  de  plomb 0.782 

Silice , . , 0.104 

Alumine 0.090 

Humidité 0.024 

Fonds  de  coupelles.  —  Oroûtes  de  coupelles 

Recherche  du  plomb,  —  On  tamise  une  certaine 
quantité  de  ces  substances  à  un  numéro  assez  fin  :  on 
pèse  le  gros  et  le  fin  ainsi  obtenu  ;  et  on  en  prend 
5  gr.  proportionnellement  aux  deux  quantités  trou- 
vées ;  on  les  attaque  par  Teau  régale,  on  ajoule  de 
l'acide  tartrique,  on  étend  d'eau  et  on  fait  bouillir  avec 
soin  de  façon  à  dissoudre  le  chlorure  de  plomb; 
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on  laisse  reposer,  on  décante,  et  on  attaque  le  dépôt 
par  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse, 
à  plusieurs  reprises  si  cela  est  nécessaire.  Ce  résidu 
est  généralement  formé  par  le  phosphate  de  chaux 
ou  par  l'argile  provenant  des  coupelles  et  par  du  sul- 
fate de  plomb,  provenant  de  l'oxydation  du  soufre, 
mais  ce  dernier  corps  est  dissous  dans  le  traitement 
par  l'acide  chlorhydrique. 

On  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur,  on  précipite  le 
plomb  par  l'acide  sulfurique,  on  laisse  déposer,  on 
filtre  et  on  lave.  Du  poids  du  sulfate  de  plomb  on  dé- 
duit celui  du  plomb  contenu  dans  la  substance  ana- 
lysée. 

Recherche  de  tor  et  de  targenU  —  On  mélange 
10  gr.  de  la  substance,  après  avoir  eu  soin  de  tamiser 
et  de  prendre  proportionnellement  le  gros  et  le  fin, 
avec  : 

25  gr.  de  litharge. 
50  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
10  gr.  de  fécule. 
5  gr.  de  borax. 
10  gr.  desalpèlre. 
10  gr.  de  fer. 

On  fond,  on  retire  le  creuset  du  feu,  on  laisse  re- 
froidir, et  on  casse. 

Lorsqu'il  y  a  beaucoup  d'antimoine,  on  obtient  un 
bouton  très  cassant  et  non  coupellable.  11  faut  alors 
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mettre  ce  bouton  dans  un  creuset  de  terre  avec  20  gr. 
de  salpêtre,  20  gr.  de  bicarbonate  de  soude  et  10  gr. 
de  borax  ;  on  chaufTe  d'abord  doucement,  on  donne 
un  coup  de  feu,  on  retire  le  creuset,  on  le  casse  et  on 
a  un  culot  de  plomb,  que  Ton  coupdle.  On  obtient  ainsi 
l'or  et  l'argent  que  Ton  pèse  ;  on  fait  le  départ,  on  a 
l'or  ;  on  dose  l'argent  par  difiTérence. 

Ces  essais  doivent  être  faits  en  double;  et  on  prend 
la  moyenne  des  deux  essais. 

Cristal 

Le  cristal  est  un  silicate  double  de  plomb  et  de  po- 
tasse contenant,  en  outre,  de  petites  quantités  d'alu- 
mine,  de  fer,  de  manganèse,  de  cuivre,  d'arsenic.  Le 
plomb  s'y  trouve  à  l'état  de  profoxydé,  quoiqu'on  se 
serve  toujours  de  minium  pour  le  préparer.  Quand  le 
cristal  ne  contient  pas  une  trop  grande  quantité  de 
plomb,  il  est  inattaquable  parles  acides. 

Le  cristal  est  composé,  dans  toutes  les  verreries,  à 
de  légères  différences  près,  de  : 

» 

100  parties  en  poids  de  silice. 
66  parties  ^/s  de  miDium. 
33  parties  Vs  ^^  carbonate  de  potasse. 

Soit  1  partie  de  carbonate  de  potasse. 

2  parties  de  minium. 

3  parties  de  silice. 

On  ajoute  ordinairement  une  petite  quantité  de 
manganèse. 
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'  Abstraction  faite  de  très  petites  quantités  d'alumine 
et  de  traces  de  métaux,  on  trouve,  comme  moyenne 
de  la  composition  du  cristal,  par  l'analyse  : 

Silice 53.5, 

Oxyde  de  plomb 33-5 

Potune 11 . 0 

Berthier  donne  l'analyse  de  trois  échantillons  de 
cristal,  passant  pour  être  de  la  plus  belle  qualité;  ils 
sont  composés  de  : 

Yoaèche      Newcastle      Londres 

'     Silice 0.560  0.514  0.592 

Oxyde  de  plomb 0.344  0.374  0.282 

Potasse 0.066  0.094  0.090 

Alumine 0.010  0.012  » 

Oxyde  de  fer j  0.004 

»  0.018 

Oxyde  de  manganèse )  0.010 

Analyse.  —  On  attaque  5  gr.  de  cristal  finement 
pulvérisé,  dans  un  creuset  de  platine,  par  20  gr.  de 
bicarbonate  de  soude,  et  on  ajoute  un  peu  de  nitre, 
afin  d'éviter  que  les  matières  organiques  né  réduisent 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  plomb  qui  attaquerait 
le  creuset  :  il  ne  faut  ni  trop  élever  la  température,  ni 
prolonger  son  action  trop  longtemps. 

On  lessive,  on  traite  par  l'acide  nitrique,  on  évapore 
à  sec,  on  reprend  par  de  l'eau  acidulée,  on  fait  bouillir, 
.on filtre  la  silice,  on  lavé. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de  l'ammonkque 
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et  du  carbonate  d*ammoniaque,  on  fait  bouillir  :  le 
plomb,  la  chaux,  Toxyde  de  fer  et  Talumine  se  préci- 
pitent. On  filtre,  on  lave  ;  on  arrose  le  filtre  avec  une 
eau  chargée  d'acide  sulfurique  :  le  carbonate  de  plomb 
est  converti  en  sulfate  et  reste  sur  le  filtre,  on  lave; 
on  ajoute  à  la  liqueur  de  Tammoniaque  :  le  fer  et 
l'alumine  se  précipitent  ;  on  filtre,  on  lave,  on  redia* 
sout  et  on  précipite  de  nouveau,  on  lave.  On  sépare 
ces  deux  corps  au  creuset  d'argent  par  la  potasse  à 
l'alcool. 

La  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  sont  réunies, 
et  on  précipite  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque. 
On  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur, 
on  précipite  la  magnésie  parle  phosphate  de  soude: 
on  agite  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain.  On 
recueille  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  et  on 
le  lave  à  l'eau  ammoniacale. 

Pour  doser  les  alcalis,  il  faut  employer  le  fluorure 
d'ammonium  ;  on  mélange,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine, le  cristal,  préalablement  réduit  en  poudre  très 
fine,  avec  sept  fois  son  poids  de  ce  réactif,  et  on  ajoute 
une  très  petite  quantité  d'eau,  de  manière  que  le 
tout  ait  la  consistance  d'une  bouillie.  On  chauffe  légè- 
rement pendant  quelque  temps,  et  lorsque  la  masse 
est  devenue  sèche  (il  faut  dessécher  avec  soin),  on  élève 
la  température  jusqu'au  rouge  sombre,  et  on  prolonge 
Vaction  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
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plus  de  vapeur.  On  traite  le  résidu  par  l'acide  eulfu- 
rique  et  on  évapore  pour  chasser  l'excès  d'acide. 
Si  les  sulfates  ainsi  obtenus  ne  se  dissolvent  pas 
dans  une  eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  s'il 
reste  un  léger  résidu  qui  n'est  pas  décomposé,  il 
faut  recommencer  l'attaque  par  le  fluorure.  Pour 
opérer  la  volatilisation  du  fluorure  d'ammonium  et 
du  fluorure  de  silicium,  on  n'a  besoin  que  d'une  tem- 
pérature rouge  faible;  il  ne  faut  pas  chauffer  trop 
fortement,  car  lorsque  le  silicate  contient  de  l'alu- 
mine, il  se  forme,  par  la  calcination  à  une  tempéra- 
ture trop  élevée,  un  fluorure  d'aluminium,  qui  n'est 
décomposé  que  difficilement  par  l'acide  sulfurique 
concentré. 

Lorsqu'on  a  séparé  entièrement,  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique,  la  silice  à  l'état  de  fluorure  desili- 
cium,  le  plomb  se  trouve,  dans  le  résidu,  sous  forme 
de  sulfate.  On  humecte  ce  résidu  avec  de  l'acide  chlo- 
rhydrique, et  par  des  lavages  à  l'eau  on  sépare  le 
plomb  des  sulfates,  ce  qui  présente  certaine  difficulté 
lorsque  le  résidu  contient,  en  même  temps,  une  grande 
quantité  de  sulfate  de  chaux.  Gomme  le  sulfate  de 
plomb  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau  ni 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  ne  peut  pas  opérer  le 
lavage  complet.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite 
d'abord  le  plomb,  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré, 
on  filtre,  et  on  précipite  le  fer  et  ralumine  en  rendant 
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la  liqueur  alcaline  et  en  ajoutant  quelques  gouttes  de 
sulfhydrate  ;  on  filtre,  on  lave, 

11  ne  reste  plus,  dans  la  liqueur,  que  la  potasse  ;  on 
évapore  à  sec  avec  précaution,  on  met  le  résidu  dans 
un  creuset  de  platine,  on  chauffe  au  rouge  sombre 
pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  et  la  potasse  reste 
&  l'état  de  bisulfate.  On  la  ramène  &  l'état  de  sulfate, 
au  moyen  de  morceaux  de  carbonate  d'ammoniaque 
que  l'on  met  dans  le  creuset  refroidi,  on  calcine  de 
nouveau  et  l'excès  d'acide  sulfurique  est  chassé.  On 
réitère  cette  opération  à  plusieurs  reprises,  en  pesant 
le  creuset  à  chaque  fois,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
deux  fois  le  même  poids. 


Lorsque  l'on  n'a  pas,  oulorsqu'on  ne  peut  pas  se  pro- 
curer du  fluorure  d'ammonium,  il  faut  se  servir  de 
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l'appareil  ci-dessus,  dû  à  Laurent,  et  qui  malheureuse- 
ment n'est  pas  assez  répandu. 

Cet  appareil  se  compose  d'un  vase  de  plomb  B  de 
0*14  de  hauteur,  sur  0.10  de  diamètre  extérieur  et 
ayant  une  profondeur  de  0.13.  L'ouverture  a  un  dia- 
mètre de  0.09  ;  elle  peut  être  fermée  par  un  cou- 
vercle de  plomb  A. 

Sur  le  côté  du  vase»  à  0.015  delà  partie  supérieure, 
ge  trouve  une  petite  ouverture  ayant  0.005  de  dia- 
mètre, dans  laquelle  peut  entrer  à  frottement,  un 
tube  de  platine  recourbé,  dont  la  branche  la  plus 
courte  est  légèrement  conique  de  façon  à  pouvoir  être 
introduite  facilement  et  boucher  l'ouverture  G.  La 
branche  la  plus  longue  a  0.020  de  longueur. 

On  met  au  fond  de  ce  vase  du  fluorure  de  cal- 
cium, on  verse  de  l'acide  sulfurique,  en  agitant,  de 
façon  à  former  une  pâte  claire,  et  on  ferme  l'appareil 
au  moyen  de  son  couvercle,  enduit  de  caoutchouc 
fondu  à  l'avance.  On  entoure  la  fermeture  de  bandes 
de  papier  enduites  également  de  caoutchouc  :  on 
ferme  hermétiquement  l'ouverture  G,  après  y  avoir 
introduit  le  tube  de  platine,  par  ce  papier  ainsi 
préparé,  puis  on  place  l'appareil  sur  la  grille  d'un 
petit  fourneau. 

Pour  procéder  à  l'attaque  d'un  cristal  ou  d'un  sili- 
cate, on  met  une  certaine  quantité  de  là  substance 
réduite  en  poudre,  dans  un  creuset  de  platine  ayant 
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0.06  de  hauteur  et  0.05  de  largeur,  on  ajoute  de  Teau 
et  on  délaye  de  façon  à  obtenir  une  bouillie  très 
claire  qui  doit  monter  jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur 
du  creuset.  On  engage  ensuite  celui-ci  sous  Forifice 
delà  plus  longue  branche  du  tube  D,  et  on  le  main- 
tient dans  cette  position  à  Faide  d'un  support,  de  façon 
à  ce  que  Fextrémité  du  tube  se  trouve  à  1  cent,  ou 
i  cent.  Yj  au  plus,  du  liquide  contenu  dans  le  creuset. 

On  met  alors  quelques  charbons  allumés  autour 
de  l'appareil  :  Facide  fluorhydrique  se  dégage  par  le 
tube  D,  et  des  vapeurs  blanches,  sortant  du  creuset, 
indiquent  que  Faction  commence.  A  ce  moment  on 
entend  un  sifflement  semblable  à  celui  que  produit  un 
fer  rouge  plongé  dans  Feau  ;  ce  bruit  est  causé  par 
Facide  fluorhydrique  qui  s'empare  avidemment  du 
liquide  contenu  dans  le  creuset. 

Il  faut  avoir  bien  soin  de  regarder  s'il  y  a  assez 
d'eau  dans  le  creuset,  ou  si  Fextrémité  du  tube  ne 
se  trouve  pas  trop  près  du  liquide,  afin  d'éviter  les 
pertes  par  projection.  On  doit  en  outre  remuer  fré- 
quemment, à  Faide  d'une  spatule  tenue  par  une  pince 
à  bout  de  platine,  ou  par  une  pince  ordinaire  dont  un 
a  enduit  les  extrémités  avec  de  la  cire,  autrement  le 
fer  de  l'instrument  serait  attaqué  et  viendrait  troubler 
les   résultats  de  l'analyse. 

Gomme  les  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  sont 
très  dangereuses,  on  doit  placer  l'appareil  sous  le 
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manteau  d'une  cheminée  tirant  bien  et  surmonter 
le  tout  d'un  cône  de  fer  semblable  à  celui  qui  sert 
à  allumer  les  feux. 

Après  un  certain  temps,  on  voit  les  vapeurs  blanches 
diminuer  d'intensité  :  on  cherche  alors  au  moyen  de 
la  spatule  si,  dans  l'intérieur  du  creuset^  il  n'y  a  plus 
de  matière  rugueuse;  dans  ce  cas,  l'attaque  est  termi- 
née, on  enlève  le  creuset  et  on  évapore  à  siccité  son 
contenu,  à  une  douce  chaleur.  On  laisse  refroidir  et 
on  décompose  les  fluorures  par  de  l'acide  sulfurique 
versé  goutte  à  goutte.  On  recommence  Tévaporation 
avec  précaution,  de  façon  à  décomposer  les  fluorures 
qui  ont  pu  résister  à  la  première  action;  on  pousse 
ensuite  la  chaleur  jusqu'au  rouge  sombre,  on  retire 
le  creuset  du  feu,  on  le  laisse  refroidir  et  on  y  verse 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  tout  se  dissout  et 
on  continue  l'analyse  comme  il  a  été  indiqué  ci- 
dessus. 

Pour  arrêter  le  dégagement  d'acide  fluorhydrîque 
de  l'appareil,  lorsque  l'opération  est  terminée,  on  fait 
plonger  l'extrémité  du  tube  de  platine  dans  un  verre 
contenant  de  l'eau,  et  on  enlève  les  charbons  ;  il  se 
produit  une  absorption,  et  l'eau  entrant  dans  le  vase, 
met  fin  à  l'action. 


ARGENT 


L'argent  forme  un  assez  grand  nombre  d'espèces 
minérales,  les  principales  sont  : 

V argent  anlimonio-sulfuré  couiendini  de  84  à  86     ^/odVgdnt* 
L'argent  sulfuré  id.        de  58  à  59      %      id. 

L'argent  arseniO'Sulfuié  id.        de  64  à  64.5  %      id. 

V argent  chloruré^  le  bromure  et  Yiodure  dC argent j 
V argent  natifs  etc. 

Ce  métal  se  trouve  également,  en  quantité  notable, 
dans  le  plomb  sulfuré,  les  minerais  de  cuivre,  les 
minerais  de  zinc,  etc., dont  on  l'extrait  par  différents 
procédés. 

On  peut  donc  diviser  en  deux  groupes  les  minerais 
qui  servent  à  l'extraction  de  Targent  : 

i®  Ceux  dont  la  teneur  en  argent  est  assez  consi- 
dérable pour  qu'on  relire  ce  métal  avec  profit,  mais 
qui,  en  outre,  contiennent  d'autres  métaux  utilisables 
(galène,  blende,  cuivre  gris,  etc.). 
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2*  Les  minerais  d'argent  proprement  dits,  c'est-à- 
dire  ceux  qui  ne  renferment  pas  d'autre  métal  utilisé. 

Nous  ne  nous  occuperons  que  des  minerais  compris 
dans  la  seconde  classe,  ayant  déjà  donné,  à  chaque 
métal,  le  dosage  de  l'argent  contenu  dans  ses  mine- 
rais. 

Les  mines  d'argent  les  plus  riches  se  trouvent  en 
Amérique:  aux  États-Unis,  au  Mexique,  au  Chili,  au 
Pérou  et  dans  la  Colombie  ;  en  Europe,  les  principaux 
gisements  sont  ceux  de  Kongsberg  en  Norwège,  de 
Saxe,  du  Hartz,  de  Hongrie.  L'Espagne,  l'Angleterre, 
la  Prusse,  ainsi  que  la  France,  n'ont  pas  de  mines 
d^argent  proprement  dites;  cependant,  en  France,  il 
existe  deux  gisements  d'argent,  Tun  à  Allemont 
(Isère),  l'autre  à  Sainte-Marie*aux-Mines  et  à  Lacroix 
(Yosges)  ;  mais  ils  sont  presque  entièrement  épuisés 
et  abandonnés. 

La  production  de  l'argent  en  1871,  y  compris  l'ar- 
gent retiré  des  minerais  du  premier  groupe,  a  été  la 
suivante,  d'après  Wagner: 

Russie ,   5.625.000  francs. 

Suède  et  Norvège 1.786  000      — 

Grande-Bretagne  . , , , 6.075.000      — 

Prusse 13.875.000      — 

Saxe 5,375.000      - 

Autriche-Hongrie , . .  300.000  ,  — 

France 7.875.000      — 

Espagne 1.593,750      - 

Australie  et  Opéanie 18.750.000      — 

Chili as  .000 .000      - 
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Bolivie 2.250.000  franci. 

Pérou 20.2^0.000  — 

Equateur 900.000  — 

Brésil , 67.500  — 

Mexique 112.500.000  — 

États-Unis 2.250.000  — 


Dosage 

DOSAGB  DE  l'argent  A  L*ÉTAT  DB    CHLORURE.    —   On 

acidifie,  par  quelques  gouttes  d*acide  nitrique,  la  so» 
Intion  étendue,  on  chauffe  vers  60*  et  on  y  ajoute, 
peu  à  peu,  de  Tacide  cblorhydrique  ;  après  chaque 
addition,  on  agite  vivement  la  liqueur  pendant  quel* 
ques  minutes,  afin  de  rassembler  le  chlorure  d'ar- 
gent et  d'éclaircir  la  liqueur  surnageante.  On 
essaye  par  une  très  petite  quantité  d'acide  cblorhy- 
drique si  tout  l'argent  est  précipité  ;  il  est  facile,  en 
opérant  ainsi,  de  ne  pas  employer  un  excès  d'acide. 

On  décante  la  liqueur  claire  et  on  lave  le  dépôt, 
par  décantation,  avec  de  Teau  bouillante;  on  filtre 
toutes  les  liqueurs  sur  un  filtre  taré,  on  lave  à  Teau 
bouillante,  on  sèche  à  100*'  et  on  pèse;  on  sèche  de 
nouveau,  on  pèse  et  on  continué  ainsi  jusqu'à  ce  que 
deux  pesées  successives  donnent  le  môme  poids. 

On  peut  encore,  après  avoir  desséché  le  filtre,  en 
détacher  aussi  complètement  que  possible  le  chlorure 
4'argent,  et  le  fondre  dans  une  capsule  de  platine  ou 
de  porcelaine  tarée  ;  le  filtre  est  brûlé,  à  part,  dans 
une  capsule  tarée,  et  on  verse  sur  ses  cendres  quelques 
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goattes  d*acide  nitrique  et  d'acide  chlorbydrique  ;  puis 
on  évapore  à  sec.  On  pèse  les  deux  capsules,  et  on  a 
le  poids  du  chlorure  .d'argent. 

Argent  natif 

L'argent  natif  accompagne  les  autres  minerais 
d'argent,  et  principalement  le  sulfure^  le  chlorure  et 
Y  argent  rouge;  il  parait  être  le  résultat  de  leur  dé- 
composition, mais  il  a  été  également  produit  par  la 
nature  à  cet  état.  Il  se  trouve  en  cristaux,  en  ra- 
meaux divergents  dont  les  extrémités  présentent  des 
pointes  cristallines  comme  pour  le  cuivre  natif,  en 
dendrites  ou  rameaux  octaédriques,  en  plaques  plus 
ou  moins  grandes,  et  enfin  en  morceaux  sans  forme 
déterminable. 

Il  cristallise  dans  Je  système  régulier,  maïs,  excepté 
le  cube,  les  cristaux  ne  sont  pas  bien  déterminés  ;  sa 
densité  est  de  10.47.  Il  est  rarement  pur  ;  cristallisé, 
il  ne  renferme  que  des  traces  d'antimoine  bu  d'arse- 
nic ;  mais,  sous  forme  de  lames  ou  de  filaments,  il 
peut  contenir  jusqu'à  10  7o  ^®  ^"^r,  d'antimoine  et 
d'arsenic. 

Il  est  généralement  peu  abondant  et  disséminé 
dans  des  minerais  de  cuivre,  de  cobalt,  de  nickel; 
dans  les  mines  du  Lac  Supérieur,  il  accompagne  le 
cuivre  natif. 
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Analyse.  —  On  attaque  5  gr.  parTeau  régale  chlo- 
rhydrique,  on  ajoute  5  gr.  d'acide  tartrîque,  on 
étend  d*eau  et  on  filtre  le  chlorure  d'argent  sur  un 
filtre  taré,  ou  sur  un  filtre  ordinaire  si  on  veut  le 
coupeller  ;  on  lave.  Dans  la  liqueur  il  peut  y  avoir  du 
cuivre,  du  fer,  de  Tantimoineet  deTarsenic;  on  ajoute 
quelques  gouttes  desulfhydrate,  on  chauffe  :  le  cuivre, 
l'arsenic  et  Tantimoine  se  précipitent;  on  filtre,  on 
lave  à  Feau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  On  réunit 
les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  de 
Tammoniaque  et  du  sulfhydrate,  on  chauffe  et  on 
filtre  le  sulfure  de  fer. 

Les  sulfures  de  cuivre,  d'antimoine  et  d'arsenic  sont 
traités,  afin  de  séparer  ces  corps,  comme  nous  l'avons 
déjà  indiqué  si  souvent. 

Argent  sulfuré  :  AgS 

Couleur  :  noir  ou  gris  de  plomb,  éclat  faible.  ^ 
Densité  :  7 .  —  Dureté  :  rayé  par  le  spath  calcaire.  — 
Formes  cristallines:  cube  ou  octaèdre.  —  Fusible  à  la 
flamme  d'une  bougie:  au  chalumeau,  se  réduit  en  un 
bouton  d'argent.  Cristallisé,  il  est  composé  de  : 

Argent 86.50 

Soufre 13.50 

C'est  à  la  fois  l'un  des  minerais  d'argent  les  plus 
riches  et  les  plus  abondants  :  on  le  trouve  en  Saxe, 
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en  Bohômei  en  Hongrie  et,  suivant  Humbolt,  il  four- 
nit la  plus  grande  partie  de  Targent  que  Ton  extrait 

au  Mexique. 

• 

Analyse.  —  On  attaque  2  gr.  du  minerai  porphy- 
risé  par  l'eau  régale,  et  on  chauffe  afin  d'oxyder  tout 
le  soufre  ;  on  étend  d'eau,  et  on  filtre  lorsque  tout  le 
chlorure  d'argent  s'est  rassemblé.  On  verse  sur  le 
filtre  de  l'ammoniaque,  à  plusieurs  reprises,  on  lave; 
le  chlorure  d'argent  est  dissous,  et  il  ne  reste  sur  le 
filtre  que  la  gangue  du  minerai  ;  on  sature  la  liqueur 
par  un  acide  :  le  chlorure  d'argent  est  reprécipité,  on 
laisse  déposer  et  on  filtre  sur  un  filtre  taré,  on  lave, 
on  sèche  à  100'  et  on  pèse. 

On  ajoute  à  la  liqueur  du  chlorure  de  baryum,  qui 
précipite  l'acide  sulfurique,  on  fait  bouillir,  on  filtre 
et  on  lave  ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  dans  la  liqueur 
acide  :  le  cuivre  se  précipite,  on  chauffe,  on  filtre,  on 
lave  à  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  rend  la 
liqueur  alcaline,  on  ajoute  du  sulfhydrate  :  le  sulfure 
de  fer  se  précipite,  on  fait  bouillir  et  on  filtre. 

Argent  antimonial  :  Ag^Sb 

Minéral  d'un  blanc  d'argent  avec  éclat  métallique  ; 
il  est  aigre  et  cassant  ;  il  se  présente  en  cristaux,  en 
masses  cristallines  ou  amorphes.  Les  cristaux  dérivent 
d'un  prisme  rhomboïdal  droit  de  120*. 
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Au  chalumeau,  il  dégage  des  vapeurs  d^antimoinè 
et  donne  un  bouton  d'argent.  Il  est  composé  de  : 

Argent ^ 76 

Antimoine « 24 

Argent  antimonio-siulfaré» 
on  argent  roug«  :  dAgS+Sb^S* 

La  belle  couleur  rouge  qui  se  développe  dans  la 
fracture  du  minéral  ou  lorsqu'on  le  réduit  en  pous- 
sière est  un  de  ses  caractères  saillants;  lorsque  les 
cristaux  sont  transparents  ou  simplement  translucides, 
on  le  reconnaît  immédiatement  à  des  reflets  rouge- 
cochenille.  On  le  trouve  cristallisé  :  sa  forme  primi* 
tive  est  un  rhomboèdre  obtus  de  108"  SOt  ;  mais  on  le 
rencontre  aussi  en  masses  amorphes  ou  concrétion- 
nées. 

Sa  couleur  est  rouge  lorsqu'il  est  transparent; 
opaque,  il  est  d'un  gris  de  fer  plus  ou  moins  foncé  à 
éclat  métalloïde.  Sa  densité  est  de  5.73  à  ô.84»  «^  Au 
chalumeau,  il  dégage  des  vapeurs  d'antimoine  et  se 
réduit  en  un  bouton  d'argent.  Il  est  composé  de  : 

Argelil  ...» ....*.» bS .  95 

Antimoine 22.85 

Soufre 11 .61 

Argent  araenioal  :  (AgFe)3AB 

L'argent  se  trouve  dans  un  grand  nombre  de  mi- 
nerais associé  à  de  rarsenic,  de  l'antimoine,  du  fer  et 
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du  soufre  ;  mais  la  proprotion  de  ces  divers  éléments 
variebeaucoup.L'analyse suivante,  due  à  Klaporlh,  est 
généralement  considérée  comme  représentant  la  com- 
position de  l'argent^^rseniçalr 

Argent 12.75 

Fer 44.25 

Arsenic , ,...., 35.00 

Antimoine 4.00 

Soufre 4.00 

Ce  minerai  se  trouve  en  masses  grenues,  lamel- 
laires ou  mamelonnées.  Sa  couleur  est  blanc  d'argent^ 
gris  d'étain  ou  gris  d'acier,  —  Sa  densité  est  très  va- 
riable; Beudant  indique  le  nombre  8.1  !•  Au  chalu- 
nieau,il  dégage  une  odeur  d'ail  et  des  fumées  blanches 
abondantes. 

AkALTSË  de  l'argent    ANTIMONIAL,  ARSENICAL    ET  DE 

x'arsénio-sulfurb  d'argent.  —  On  attaque  2  gr.  du 
minerai  porphyrisé  par  de  Teau  régale,  on  ajoute 
xle  Tacide  tartrique,  on  étend  d'eau,  et  on  fait  bouillir 
afin  de  dissoudre  le  chlorure  de  plomb.  On  filtre,  on 
lavje;  le  filtre  contient  un  mélange  de  chlorure  d'ar-^ 
gent,  de  soufre  et  de  gangue;  pi>  verae  de  l'ammo- 
niaque sur  le  filtre  à  plusieurs  reprises  ^le  chlorure 
d'argent  se  dissout,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  le 
reprécipite  par  un  acide,  on  filtre  sur  un  filtre  taré, 
on  lave,  on  sèche  à  100"  et  on  pèse. 

Le  filtre  ne  renferme  plus  qu'un  mélange  de  soufre 
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et  de  gangue;  on  le  dessèche,  eton  le  calcine:  le  soufre 
brûle,  et  on  pèse  la  gangue, 

La  liqueur  acide  peut  contenir  du  fer,  du  plomb,  de 
l'arsenic,  de  Tantimoine  et  du  cuivre.  On  la  neutra- 
lise par  Tammôniaque,  on  ajoute  du  sulfhydrate,  on 
fait  bouillir  et  on  filtre  le  sulfure  de  fer  ;  on  lave  le 
filtre  à  Feau  chargée  de  sulfhydrate.  On  acidifie  la 
liqueur  filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage,  et  on  fait 
bouillir  :  le  plomb,  le  cuivre,  Tarsenic  et  Tantimoine 
se  précipitent,  on  filtre.  On  met  le  filtre  en  digestion 
avec  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  :  Tarsenic 
pt  Fantimoine  se  dissolvent,  on  filtre  et  on  lave  à 
Teau  chargée  de  sulfhydrate!  On  rend  acide  la  liqueur 
filtrée  réunie  aux  eaux  de  lavage  et  on  fait  bouillir  : 
Tarsenic  et  Tantimoine  se  précipitent,  on  filtre  et  on 
sépare  ces  corps  par  les  méthodes  indiquées. 

On  attaque  le  filtre  contenant  les  sulfures  de  plomb 
et  de  cuivre  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate 
de  potasse,  on  filtre  sur  un  filtre  sans  plis,  on  lave  ; 
dans  la  liqueur,  on  ajoute  de  Tammoniaque  et  du 
carbonate  d'ammoniaque  :  le  plomb  se  précipite  ;  on 
filtre,  et  on  arrose  le  filtre  par  une  eau  chargée 
d'acide  sulfurique,  afin  de  convertir  en  sulfate  le 
carbonate  de  plomb.  On  lave  ;  dans  la  liqueur  filtrée, 
on  précipite  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
chauffe  et  on  filtre. 
'    Le  soufre  est  dosé  par  difi'érence  ou  par  la  méthode 
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suivante:  on  attaque  1  gr.  de  minerai  par  Tacide 
azotique,  on  étend  d'eau  et  on  ajoute  de  la  potasse  en 
excès,  puîs,onfait  passer,  dans  la  liqueur,  un  courant 
de  chlore  jusqu'à  saturation  de  Talcali.  On  laisse 
reposer,  on  lave  le  dépôt  par  décantation,  on  acidifie 
les  liqueurs  par  Tacide  chlorhydrique  et  on  chauffe 
pour  chasser  le  chlore;  on  ajoute  de  Tacide  tartrique, 
on  étend  d'eau  et  on  précipite  Tacide  suif urique  par 
le  chlorure  de  baryum» 

Argent  ohlornré  :  ÂgCl^ 

Couleur  :  blanc  grisâtre  translucide,  gris-noirâtre, 
verdâtre  :  ressemble  à  de  la  cire.  ^-  Densité  5.35  à 
5.60.  —  Dureté  :  rayé  par  l'ongle.  —  Formes  cristal- 
lines: très  rares.  —  Fusible  à  la  flamme  d'une  bougie; 
réductible  au  chalumeau.  Il  est  composé  de  : 

Argent 76 

Chlore 24 

Ce  minéral,  que  l'on  supposait  rare,  a  été  rencontré 
en  quantités  considérables  au  Chili,  où  il  se  trouve 
associé  à  de  l'argent  natif,  qui  parait  être  le  résultat 
de  sa  décomposition. 

lodnre  d'argent 

Couleur:  varie  du  jaune  au  jaune-verdâtre,--^  Den- 
sité ;  5.604.  Il  est  en  cristaux  cubiques,  mais  il  se  pré- 
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sente  généralement  en  petites  masses  irrégulières  à 
texture  compacte.  Il  fond  à  la  flamme  d'une  bougie, 
mais  il  parait  un  peu  moins  fusible  que  le  chlorure. 
Il  est  composé  de  : 

Argent 64.«       77.4 

Iode., 46.89       22.6 

Les  résultats  de  ces  analyses  sont  très  dfférents  : 
la  première  est  de  Domeyko  et  a  été  faite  sur  un 
échantillon  de  Chanaveillo  au  Chili  ;  la  seconde,  due 
à  Vauqûelin,  provient  de  l'analyse  d'un  échantillon  de 
Zacatecas. 

Bromure  d'argent 

Le  bromure  d'argent  cristallise  en  cubes  et  en  cubo- 
octaèdre  ;  les  cristaux  sont  brillants  et  d'une  couleur 
Tarte,  ils  sont  très  tendres  et  facilement  fusibles. 

Les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  se  trou- 
vent au  Mexique,  dans  TAmérique  du  Sud,  en  Espagne, 
au  Chili  ;  on  a  signalé  leur  présence,  en  France,  à 
Huelgoat. 

Les  amalgames  argentifères  ont  une  teneur  très 
variable  ;  ils  contiennent,  en  moyenne,  de  30  à  35  ®/o 
d'argent,  mais  ceux  du  Chili  en  renferment  jusqu'à 
85%. 

£ssai  des  minerais  d'argent  par  voie  sèohe 
Suivant  sa  teneur  probable,  on  opère  sur  25  ou  50  gr. 
4e  mènerai,  que  Toi^  mélange  avec  les  proportions  de 
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bicaii)onate  de  soude  et  de  borax  nécessaires  pour  sco- 
riCer  les  gangues,  on  ajoute  50  ou  100  gr.  de  litharge 
et  1  gr.  de  charbon.  On  recouvre  le  mélange,  mis  dans 
un  creuset,  par  de  la  litharge  ;  on  fait  fondre  douce- 
ment jusqu'à  fusion  tranquille,  on  donne  un  coup 
de  feu,  puis  on  retire  le  creuset,  on  le  laisse  refroidir, 
on  le  casse,  et  on  obtient  un  culot  de  plomb  que  Ton 
coupelle. 

Lorsque  le  minerai  contient  des  sulfures,  il  faut 
mêler  25  gr.  de  la  substance  à  essayer  avec  : 

40  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
40  gr.  de  borax. 
100  gr.  de  litharge. 
2  gr.  de  nitre. 

On  place  le  mélange  dans  un  creuset  et  on  le 
recouvre  avec  de  la  litharge;  puis  on  fait  fondre 
comme  précédemment. 

Les  antimonio-sulfures  d'argent  du  Chili  doivent 
être  essayés  ainsi  qu'il  suit  :  on  mêle  : 


2  gr .  du  minerai  avec  : 
25  gr.  de  litharge, 
15  gr.  de  bicarbonate  de  aoude, 

5  gr.  de  borax, 

5gr.  de  salpêtre, 

2  gr.  de  charbon, 

2  gr.  de  limaille  de  fer. 


On  met  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre,  on  re- 
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couvre  avec  de  la  litharge  et  on  fond  ;  on  coupelle  le 
culot  de  plomb. 

Il  est  nécessaire  de  faire  quatre  essais  et  de  prendre 
la  moyenne  de  la  teneur  en  argent.  On  ne  doit  opérer 
que  sur  2  gr.  au  plus  de  ces  matières  fort  riches,  au- 
trement il  y  a  des  pertes  en  argent  considérables. 

PRODUITS    D'ART 

Argent  métallique 

L'argent  est  un  métal  d'un  blanc  pur  ayant  un  vif 
éclat  que  le  polissage  augmente  considérablement  ;  il 
est  plus  mou  que  le  cuivre,  mais  plus  dur  que  l'or,  11 
est  plus  ductile  et  plus  malléable  que  tous  les  autres 
métaux,  à  l'exception  de  l'or.  Sa  densité  est  d'en- 
viron 10.5,  mais  par  le  martelage  elle  peut  s'élever 
à  10.62.  L'argent  se  volatilise  à  une  température  très 
élevée  ;  fondu  en  présence  de  l'air,  il  absorbe  de  l'oxj''- 
gène,  qui  se  dégage  lors  du  refroidissement  du  métal, 
souvent  avec  bruit  et  projection  d'argent  liquide  (ro- 
chage). 

L'acide  sulfurique  étendu  n'attaque  pas  l'argent, 
mais  concentré  et  k  chaud  il  le  dissout  ;  l'acide  chlo- 
rhydrique  chaud  et  concentré  attaque  ce  métal,  sur- 
tout s'il  est  en  contact  avec  du  platine.  Son  meilleur 
dissolvant  est  l'acide  nitrique  ;  l'eau  régale  le  change 
rapidement  en  chlorure. 


des  plombs 
argentifères. 
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L'argent  métallique  provient  : 

!•  De  la  coupellation 

2^  Du  patinsonage 

3*  De  la  désargentation  par  le  zinc 

Pour  préparer  les  plombs  argentifères,  on  soumet 
à  Taction  du  plomb  des  minerais  d* argent  véritables, 
dés  minerais  pyriteux  grillés,  des  minerais  de  plomb 
et  de  cuivre  argentifères  grillés  ou  non  grillés,  etc. 
Cette  opération  consiste  à  traiter  ces  matières  par  du 
plomb  fondu,  qui  s'empare  de  l'argent  qu'elles  con- 
tiennent :  le  plomb  ainsi  obtenu  est  soumis  à  Tune  des 
opérations  indiquées  plus  haut.  Cependant  le  patin- 
sonage n'est  qu'une  concentration  de  l'argent  dans  le 
plomb  par  voie  de  cristallisation,  et  le  plomb  ainsi 
enrichi  doit  être  soumis  ensuite  à  la  coupellation.  Il  en 
est  de  même  pour  la  désargentation  du  plomb  par  le 
zinc  ;  ce  procédé  est  basé  sur  les  deux  faits  suivants  : 
1®  le  plomb  et  le  zinc  ne  s'allient  pas  ensemble  ;  2*»  l'af- 
finité de  l'argent  pour  le  zinc  est  plus  grande  que 
celle  qu'il  a  pour  le  plomb.  Lorsque  le  plomb  est  en 
fusion,  on  lui  ajoute  du  zinc  fondu  et  on  brasse  la 
masse  liquide,  on  laisse  reposer,  et  il  vient  se  solidi- 
fier à  la  surface  un  gâteau  de  zinc  argentifère  que  l'on 
enlève  ;  on  sépare  le  zinc  de  l'argent  par  la  distilla- 
tion, puis  on  ajoute  au  résidu  une  petite  quantité  de 
plomb  et  on  coupelle.  La  coupellation  est  donc  dans 
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tous  les  cas  l'opération  ultime,  qui  sert  à  obtenir  Tan- 
gent métallique. 

Mais,  outre  ces  procédés,  on  peut  encore  extraire 
l'argent  de  ses  minerais  : 

1**  Par  amalgation  (minerais  pauvres,  mattes  de 
cuivre,  speiss,  etc.)  ; 

2**  Par  dissolution  et  précipitation. 

La  méthode  européenne  d'amalgamation  consiste  à 
griller  le  minerai  en  présence  de  sel  marin,  afin  de 
changer  Targent  et  les  autres  métaux  en  chlorures.  Le 
résidu  du  grillage  est  introduit  dans  des  tonneaux  con- 
tenantdeTeau,  des  morceaux  de  fer  et  du  mercure,  puis 
on  imprime  à  Tappareil  un  mouvement  de  rotation  qui 
dure  de  seize  à  dix-huit  heures  :  les  chlorures  sont  ré- 
duits par  le  fer,  le  chlore  devenu  libre  s'empare  du 
fer  et  forme  du  protochlorure  de  fer,  tandis  que  les 
métaux  se  combinent  avec  le  mercure  pour  former  un 
amalgame.  Cet  amalgame  est  reçu  dans  un  sac  de  cou- 
til :  le  mercure  s'écoule  à  travers  les  mailles,  et  l'amal- 
game d'argent  reste  dans  le  sac  ;  on  lie  celui-ci,  et  on 
le  comprime  entre  des  planches,  le  mercure  en  excès 
s'écoule,  et  Ton  obtient  un  amalgame  solide,  que  l'on 
distille  dans  un  appareil  spécial. 

L'amalgamation  américaine  consiste  à  broyer  le 
minerai  en  poudre  très  fine,  à  l'aide  de  moulins 
dont  les  meules  sont  en  porphyre  ou  en  basalte  ; 
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on  arrose  pendant  le  broyage  la  matière  avec  deTeaû, 
afin  de  lui  donner  la  consistance  d'une  pâte  coulante. 
Ensuite  cette  bouillie  est  mise  en  tas  sur  l'aire  inclinée 
d'une  cour  dallée;  on  la  saupoudre  d'abord  avec  du  sel 
marin,  puis  au  bout  de  quelques  jours  on  ajoute  de  la 
pyrite  cuivreuse  grillée  et  réduite  en  poudre,  et  on  fait 
piétiner  le  tout  par  des  mules,  en  ajoutant  peu  à  peu 
une  quantité  de  mercure  égale  à  six  fois  l'argent  con- 
tenu dans  le  minerai.  Le  piétinement  est  répété  tous  les 
deux  ou  trois  jours  et  dure  de  cinq  à  six  mois  ;  au  bout 
de  ce  temps,  on  lave  dans  des  cuves  en  maçonneries, 
puis  on  comprime  Tamalgamc  ainsi  obtenu,  et  oii  le 
distille.  La  théorie  de  cette  opération  est  la  suivante  : 
le  bioxyde  de  cuivre  et  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer 
provenant  du  grillage  de  la  pyrite  cuivreuse  se  chan- 
gent, en  présence  du  sel  marin,  en  perchlorure  defer, 
en  bichlorure  de  cuivre  et  en  sulfate  de  soude,  qui, 
agissant  sur  l'argent  métallique,  le  change  en  chlo- 
rure ;  le  sulfate  d'argent  formé  pendant  la  décompo- 
sition à  l'air,  en  présence  du  chlorure  de  sodium  se 
change  en  chlorure  d'argent,  et  le  sulfure  d'argent  est 
changé  en  chlorure  par  le  bichlorure  de  cuivre  et  le 
perchlorure  de  fer  :  de  sorte  que  tout  l'argent  contenu 
dans  le  minerai  se  trouve  à  l'état  de  chlorure.  Ce  chlo- 
rure d'argent  se  dissout  dans  le  sel  marin,  et  si  alors, 
on  ajoute  successivement  du  mercure,  il  y  a  précipi- 
tation de  l'argent,  puis  dissolution  de  ce  métal  dans  le 
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mercure  ;  ce  dernier  sert  donc  à  précipiter  l'argent  et 
à  le  dissoudre»  aussi  sa  consommation  est-elle  plus 
considérable  que  dans  Famalgation  européenne. 

Les  procédés  d'extraction  de  Targent  par  dissolu- 
tion et  précipitation  çonçistei)t  à  griller  d'abord  les 
mattes  cuivreuses  contenant  ce  métal,  sans  sel  marin  ; 
il  se  forme  du  sulfate  de  fer,  du  sulfate  de  cuivre,  puis 
du  sulfate  d'argent  lorsque  la  température  est  plus 
élevée  ;  à  ce  moment  le  résidu  du  grillage  se  compose 
d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  cuivre,  de  sulfate  d'argent 
et  d'un  peu  de  sulfate  de  cuivre.  On  ajoute  alors  du 
sel  marin  et  on  continue  le  grillage  :1e  sulfate  d'argent 
est  changé  en  cl;ilorure,  que  l'on  dissout  au  moyen 
d'une  solution  concentrée  et  bouillante  de  sel  marin. 
On  précipite  ensuite  l'argent  contenu  dans  la  liqueur 
par  du  cuivre  métallique,  qu'on  précipite  à  son  tour 
par  de  la  ferraille. 

Un  autre  procédé  consiste  à  dissoudre  le  sulfate 
d'argent,  formé  pendantle  grillage,  par  de  l'eau  bouil- 
lante, et  à  précipiter  ensuite  l'argent  de  sa  dissolution 
par  le  cuivre  métallique. 

L'argent  est  employé,  allié  au  cuivre  qui  le  rend 
plus  dur  et  plus  sonore,  à  la  fabrication  des  monnaies, 
des  bijoux,  de  la  vaisselle,  etc.  On  désigne  Targent  fin 
par  la  fraction  î5r^  ;  le  titre  des  alliages  est  indiqué 
en  millièmes,  en  mettant  au  numérateur  de  cette  frac- 
tion la  quantité  d'argent  qu'ils  renferment,  ^n  France , 
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et  pour  les  pays  qui  ont  adopté  la  convention  moné- 
taire, la  monnaie  d'argent  est  la  suivante  : 

Pièces  de  5  francs 900 

"îooo 

—  de2    '-- \ 

—  de  1      —      I      835^ 

—  de  0,60  eenilmes (      ÎÔoO 

—  do  0,20      —        ..».. ,/ 

Les  alliages  d'argent  qui  servent  pour  la  bijouterie 
et  Torfévrerie  ont  les  titres  suivants  : 

Î  Vaisselle,  argenterie,  médailles  950  millièmes 

Blj  mterie  » 800      — 

Soudure 670à880       — 

En  Bavière  et  en  Autriche  les  alliages  sont  au 

tlire  de ....».....%.        812 

En  Prusse,  en  Saxe,  etc .        750 

En  Angleterre 923 

Analyse  d'un  lingot  d'argent.  —  On  lamine  ou  on 
aplatit  5  gr.,  que  Ton  dissout  ensuite  dans  Tacide  azo- 
tique: Tor  reste  sous  forme  de  poudre  noirâtre;  on 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  :  l'or  se  dissout,  et  l'ar- 
gent reste  à  l'état  de  chlorure  ;  on  étend  d'eau,  on 
laisse  reposer,  on  filtre  et  on  lave.  On  a  un  dépôt  B 
et  une  liqueur  A. 

On  verse  sur  le  filtre,  à  plusieurs  reprises,  de  Tam- 

moniaque,  qui  dissout  le  chlorure  d'argent;  s'il  y  a 

des  matières  étrangères  (osmiure,  etc.),  elles  restent 

.sur  le  filtre,  on  lave;  on  acidifie  la  liqueur  :  leehlo- 
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rare  d'argent  se  précipite  de  nouveau,  on  filtre  sur  un 
filtre  taré,  on  lave. 

On  verse  dans  la  liqueur  A  du  ëulfhydrate,  on  fait 
bouillir  et  on  laisse  déposer  les  sulfures  précipités; 
on  décante  la  liqueur  claire,  on  la  neutralise  par  l'am- 
moniaque, et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfhy- 
drate  pour  s'assurer  qu'elle  ne  contient  plus  rien  ; 
dans  ce  cas,  on  la  jette. 

On  traite  le  dépôt  de  sulfures  par  l'ammoniaque  et 
le  sulfhydrate:  l'arsenic  et  l'antimoine  se  dissolvent; 
on  filtre,  on  lave,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite 
les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  par  un  acide»  on 
fait  bouillir,  on  filtre  et  on  sépare  ces  corps  par  les 
méthodes  indiquées. 

Sur  le  filtre,  il  peut  y  avoir  de  l'or,  du  cuivre  et  du 
plomb  à  l'état  de  sulfures  ;  on  sèche,  on  calcine  et  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  dissout 
le  cuivre  et  le  plomb  ;  on  reçoit  l'or  sur  un  filtre,  on 
lave.  Dans  la  liqueur,  on  verse  de  l'ammoniaque,  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  :  le  plomb  se  précipite  à 
l'état  de  carbonate  ;  on  filtre,  et  sur  le  filtre  même,  on 
le  convertit  en  sulfate  par  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique. 

On  précipite  le  cuivre  en  ajoutant  du  sulfhydrate 
à  la  liqueur,  on  chauffe,  on  filtre. 
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Exemple  :  ànàltse  d'un  lingot  d'abgent  d'Austbalik. 

Argen  t 94 .  80 

Or 4.53 

Arsenic '. 0.36 

Antimoine P.09 

Cuivre 0.56 

Plomb 0.05 

Essais  des  alliages  d'argent  et  de  enivre 

Ces  essais  peuvent  se  faire  de  deux  manières  : 

1®  Par  la  voie  humide. 

2^*  Par  la  voie  sèche  ou  coupellation. 

Voie  humide.  —  Ce  procédé,  dû  à  Gay-Lussac,  est 
basé  :  1**  sur  la  propriété  qu'ont  l'argent  et  le  cuivre  de 
se  dissoudre  dans  l'acide  nitrique  ;  2**  sur  la  propriété 
qu'a  le  sel  marin  de  précipiter  l'argent  de  ses  dissolu- 
tions à  l'état  de  chlorure  ;  3*  sur  l'insolubilité  absolue 
du  chlorure  d'argent  et  sur  la  solubilité  du  chlorure 
de  cuivre. 

Si  on  dissout  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  dans 
l'acide  nitrique,  puis  qu'on  y  verse  une  solution  de 
chlorure  de  sodium,  il  se  forme  un  précipité  blanc  cail- 
lebotté  de  chlorure  d'argent,  qui  se  rassemble  rapide» 
ment  par  l'agitation  au  fond  du  vase,  et  la  liqueur 
surnageante  est  presque  transparente  :  on  peut  donc, 
par  une  nouvelle  addition  de  chlorure  de  sodium, 
reconnaître  s'il  reste  encore  de  l'argent  dans  la  disso- 
lution, et  saisir  le  moment  précis  où  le  métal  est  entiè- 
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i*€ment  précipité.  Gay-Lussac  a  constaté  que,  par  sa 
méthode,  on  pouvail  apprécier  1  milligramme  d'argent 
dissous  dans  100  gr.  de  liquide. 

Cette  réaction  peut  s'exprimer  par  la  formule  sui- 
vante : 

AgO.AzQi  +  NaCl  -.=  NaO.AzG-»  +  AgCl 

Il  faut  préparer  les  trois  liqueurs  titrées  suivantes  : 
1**  Liqueur  normale,  —  Cette  solution  doit  conte- 
nir une  quantité  de  chlorure  de  sodium  telle,  que 
100  cent,  cubes  précipitent  exactement  1  gr.  d'argent 
pur  :  on  la  prépare  avec  : 

Chlorure  de  sodium  pur 5  gr.  417 

Eau  distillée,  quanlilé  sufÛsaDte  pour  faire  1  lilre  de  liqueur. 

2®  Liqueur  décime  salée,  — Cette  liqueur  renferme, 
à  volume  égal,  10  fois  moins  de  chlorure  de  sodium 
que  la  liqueur  normale  :  on  la  prépare  avec  : 

Clilorure  de  sodium  pur 0  gr.  5417 

Eau  distillée,  quantité  sufûsante  pour  faire  1  litre  de  liqueur, 

OU  bien,  on  prend  ; 

Liqueur  normale 100  cent,  cubes 

Eau  distillée,  quantité  sufûsante  pour  faire  1  litre  de  liqueur. 

Chaque  cent,  cube  de  cette  liqueur  précipite  exac- 
tement 1  milligramme  d'argent* 
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3«  Liqueur  décime  cT argent,  —  On  la  prépare  avec  : 

Argent  pur 1  gr. 

Acide  azotique 8  à  10  eent.  oubes. 

.Eftu  distilléei  quantité  suffisante  pour  faire  1  litre  de  liqueur. 

Chaque  cent,  cube  de  cette  liqueur  précipite  exac- 
tement 1  cent,  cube  de  la  liqueur  décime  salée. 

.  Essai.  —  Il  faut  que  la  prise  d'essai  contienne  à  peu 
près  i  gr.  d'argent,  correspondant  à  100  cent,  cubesde 
la  liqueur  normale.  Si  on  a  alfaire  à  un  alliage  dont 
on  ne  connaît  pas  approximativement  le  titre,  il  est 
nécessaire,  au  préalable,  d'avoir  recours  à  un  essai  par 
coupellation. 

Supposons,  car  ce  procédé  a  été  surtout  imaginé 
dans  ce  but,  qu'on  veuille  essayer  une  pièce  de  mon- 
naie, une  pièce  de  5  fr.  par  exemple  :  nous  savons  que 
son  titre  doit  être  de  ~j.^  mais  comme  on  accorde 
une  tolérance  de  2  millièmes  en-dessus,  ou  de 
2  millièmes  en-dessous  du  titre  légal,  son  titre  peut 

par  conséquent  varier  ^ie^g  à  ^. 

Gomme  il  est  plus  facile,  dans  la  pratique  de  l'essai, 
de  monter  de  titre  au  moyen  de  la  liqueur  décimé  sa- 
lée, ce  qui  évite  l'emploi  du  nitrate  d'argent  qui  donne 
des  liqueurs  difQciles  à  é'claircir,  on  aura  soin  de  se 
tenir  de  quelques  millièmes  en-dessous  du  titre  présumé. 
Nous  admettrons  donc  que  la  pièce  de  monnaie  ne 
renferme  que  j|22   d'argent,   et  nous    dirons,   dans 
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cette  hypothèse,  afin  de  prendre  une  prise  d'essai 
qui  représente  1  gr.  d'argent  : 


Î000==5'  d'où  a;  «  1  gr,  it5 


On  pèse  à  la  balance  d'essai  cette  quantité  d'alliage, 
*ét  on  Tintroduit,  au  moyen  d'un  entonnoir,  dans  un 
flacon  bouché  à  Témeride  1/4  de  litre  environ,  puis  on 
ajoute,  à  l'aide  d'une  pipette  jaugée,  8  à  10  cent,  cubes 
d'acide  azotique  pur  à  3â*,  et  on  chauffe  au  bain<marie. 
Lorsque  la  dissolution  est  effectuée,  on  retire  le  flacon 
du  bain-marie  ;  on  lelaisse  un  peu  refroidir,  puis  à  l'aide 
d'un  soufflet  portant  à  son  extrémité  un  tube  en  verre, 
courbé  à  angle  droit,  mais  n'entrant  qu'au  tiers  environ 
de  la  hauteur  du  flacon,  on  souffle  légèrement  pourchas- 
ser les  vapeurs  rutilantes.  Lorsque  l'atmosphère  inté- 
rieure du  flacon  est  devenue  incolore,  on  introduit  dans 
la  solution  100  cent,  cubes  de  la  liqueur  normale,  àFaide 
d'une  pipette  jaugée  de  celto  capacité.  On  bouche  le  fla- 
con, et  on  le  secoue  très  vivement,  pendant  deux  ou 
trois  minutes,  à  la  main,  ou  mieux  avec  un  agitateur 
spécial.  Cet  appareil  en  tôle  vernie  peut  contenir  dix 
flacons  dont  chaque  place  porte  un  numéro  correspon* 
dant;  sa  partie  supérieure  est  accrochée  à  un  fort  res- 
sort scellé  dans  le  mur,  et  à  sa  partie  inférieure  est 
accroché  un  ressort  à  boudin  qui,  tirant  en  bas,  rend 
le  mouvement  doux  et  facile.  Le  précipité  de  chlorure 
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d'argent  se  rassemble  au  fond  du  flacon  et  la  liqueur 
s'éclaircîL  On  verse  alors,  au  moyen  d'une  petite  pi- 
pette, 1  cent,  cube  de  liqueur  décime  salée,  quantité  qui 
correspond  à  1  milligramme  d'argent:  s'il  se  forme  un 
nuage  blanc,  c'est  que  tout  Fargent  n'a  pas  été  pré- 
cipité ;  on  agite  de  nouveau,  et  lorsque  la  liqueur  est 
redevenue  claire,  on  verse  encore  1  cent,  cube  de  liqueur  ' 
décime  salée,  et  on  continue  ainsi,  en  agitant  après 
chaque  addition,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  aucun 
changement  dans  la  liqueur.  Supposons  qu'il  ait  fallu 
ajouter  4cent.  cubes  pour  arriver  à  ce  résultat  :  ilest  évi- 
dent qu'on  doit  retrancher  le  dernier  cent,  cube  puis- 
qu'il n'a  rien  produit,  mais  le  troisième  cent,  cube  doit- 
il  être  compté  en  entier?  On  peut  penser  qu'il  était  trop 
fort,  et  on  se  rapprochera  plus  de  la  vérité  en  admettant 
que  la  moitié  seulement  du  troisième  cent,  cube  a  été 
utilisée  :  l'erreur  commise  ne  dépasse  pas,  en  tout 
cas,  1/2  millième. 

Dans  la  prise  d'essai  de  1«115  de  l'alliage  ,  il  y  a 
plus  de  1  gr.  d'argent,  puisque  nous  avons  été  obligé, 
après  l'addition  du  volume  de  liqueur  normale  néces- 
saire pour  précipiter  cette  quantité  de  métal,  d'ajouter 
S^^'S  de  liqueur  décime  salée,  qui  en  a  précipité  encore 
^'""S.  Donc  18115  de  cet  alliage  contient  1B0025 
d'argent,  et  pour  avoir  son  titre  nous  dirons  : 

1.115       1000    ,.  ,       oQ„ 

r-Trrrs  =  ,  d'oua?=899 

1.0025  ar     ' 
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La  pièce  de  monnaie  essayée  est  donc  au  titre  de 

899 
1000* 

Mais  il  aurait  pu  arriver  que  Taddition  du  premier 
cent,  cube  de  liqueur  décime  salée  ne  produisît  aucun 
trouble  :  dans  ce  cas,  il  faut  admettre  que  le  titré 
de  Talliage  est  exactement  de  —r  ou  qull  est  infé- 
rieur  à  ce  titre  :  voici  comment  on  6*assurera  de  son 
titre  précis. 

On  neutralise  d'abord.le  cent,  cube  de  liqueur  décime 
salée  par  un  cent,  cube  de  liqueur  décime  d'argent, 
on  agite  pour  éclaircir,   et  la  solution  soumise  à 
Tessai  se  trouve   ainsi  ramenée  à  l'état  où  elle  se 
trouvait  après   l'addition    des   100   cent,  cubes    de 
liqueur  normale.  On  verse  un  nouveau  cent,  cube  de 
liqueur  décime  d'argent,on  agile  afin  d'éclaircir,  et  on 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  de 
cette  liqueur  ne  produise  plus  de  changement.  Suppo- 
sons que  le  premier  cent,  cube  détruit,  il  ait  fallu 
encore  trois  cent,  cubes  de  liqueur  décime  d'argent 
pour  arriver  à  ce  résultat;  on  suppose  que  la  moitié 
du  troisième  seulement  a  été  utilisée,  ce  qui  donne 
0*0025  d'argent,  qu'il  faut  retrancher  de  1  gr.  La  quan- 
tité d'argent  contenue  dans  lM15de  l'alliage  est  donc 
de  0^975,  et  son  titre  sera  donné  par  la  proportion  : 

1.115        1000  ,,  ,  ^,  ,. 

Il  est  nécessaire,  avant  de  procéder  à  un  essai,  de 

JkNÀtYSES  CHIMIQUES.  13* 
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titrer  la  liqueur  normale  :  on  dissout,  à  cet  effet,  1  gr. 
d'argent  pur  dans  l*acide  azotique,  on  verse  dans 
la  solution  100  cent,  cubes  de  liqueur  normale,  et  au 
moyen  des  liqueurs  décimes  salée  et  d*argent,  on  dé« 
termine  le  titre  exact  de  la  liqueur  normale  par  les 
procédés  indiqué^  ci-dessus.  Supposons  qu'il  ait  fallu 
ajouter  S  cent,  cubes  de  liqueur  décime  salée,  défal- 
cation faite  du  dernier  cent,  cube  ajouté-:  en  ce  cas 
la  liqueur  normale  est  trop  faible  de  5  millièmes  et 
on  cherchera  par  le  calcul  la  quantité  de  chlo^u^e  de 
sodium  qu'il  faudra  lui  ajouter  pour  qu'elle  ait  le  titre 
Youlu.  Si,  au  contraire,  on  a  employé  2  cent,  cubes 
utiles  de  liqueur  décime  d'argent,  c'est  que  la  liqueur 
normale  est  trop  forte  de  â  millièmes;  en  ce  cas,  on 
calculera  la  quantité  d'eau  nécessaire  à  lui  ajouter 
pour  la  faire  descendre  au  litre  convenable. 

On  doit  tenir  compte  des  variations  de  température 
qui  déterminent  une  augmentation  ou  une  diminu- 
tion de  voluine  de  la  liqueur  normale  ;  Gay-Lussac  a 
donné  une  table  des  corrections  à  effectuer,  suivant 
les  températures  auxquelles  on  opère. 
'  Ce  procédé  ne  |donne  pas  des  résultats  rigoureuse- 
ment exacts  lorsque  Talliage  contient   du  soufre,  de 

l'étain  ou  du  mercure  ;  mais  ce»  cas  sont  assez  rares, 
aussi  ne  nous  en  occupons-nous  pas,  nous  con- 
tentant de  renvoyer  aux  traités  spéciaux  de  VArt  de 
VeaaayeuT^, 


COUPELLATION  459 

EssAî  PAR  VOIE  SÈCHE.  —  GoupElLATiôN.  —  Ce  pro- 
cédé repose  sur  le  principe  suivant  :  si,  dans  une  cou- 
pelle, chauffée  préalablement  au  rouge,  on  introduit 
un  poids  P  de  plomb  pauvre  et  un  poids  p  d'alliage 
d'argeht  et  de  cuivré,  tout  le  cuivre  sera  oxydé  si  p  et 
P  sont  dans  les  rapports  convenables,  l'oxyde  de 
cuivre  sera  entraîné  dans  les  pores  de  la  coupelle,  et  il 
ne  restera  qu'un  bouton  d'argent  pur  qu'on  pèsera. 
-  Mais  une  petite  quantité  d'argent  est  perdue  pendant 
l'opération,  et  cette  quantité  est  d'autant  plus  grande 
que  l'opération  dure  plus  longtemps  :  aussi  est-il  né- 
cessaire de  prendre  P  aussi  petit  que  possible. 

On  a  déterminé  par  expériences  les  quantités  de 
plomb  nécessaireàlacoupellalion des  alliages  d'argent 
et  de  cuivre,  suivant  leur  titre  ;  la  table  suivante  donne 
ces  proportions. 

Composition  ds  l^lluge.  Plomb  nécessaire  à  la  cou- 

pellation  pour  1  d'alliage. 
Argent  CuiTre 

1000 0 0.50 

950 50 3.00 

900 100 7.00 

SOO 200 10.00 

700. 300 12.00 

600 400 14.00 

500.",.. 500 16.00 

400 600 16.00 

300 700 16.00 

200 800 16.00 

100 900 15.00 

50 950 14.00 

0 1000 11,00 
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Pour  les  litres  intermédiaires,  on  obtiendra,  par 
interpolation,  les  quantités  de  plomb  nécessaires  pour 
les  coupeller. 

Afin  de  compenser  les  pertes  en  argent  éprouvées 
pendant  la  coupellation,  on  peut  se  servir  du  tableau 
suivant,  qui  a  été  établi  au  laboratoire  d'essais  de  la 
Monnaie. 

TiTRB  DE  lVlliaoe.  Perles  ou  quantités  à 

ajouter  aux  titres  obtenus  par 
coupellation. 

1000 1.03 

950 2.50 

900 4.00 

800 4.30 

700 4.75 

600 4.68 

500 4,68 

400 3.95 

300 2.60 

200 2.53 

100 0.88 

50 0.44 

Lorsqu'on  veut  essayer  un  alliage  d'argent  et  de  cui- 
vre, il  est  nécessaire  d'en  déterminer  d'abord  le  titre 
approximatif.  On  peut,  dans  ce  but,  faire  un  essai  à 
la  pierre  de  touche,  si  on  a  l'habitude  de  s'en  servir, 
ou  ce  qui  vaut  mieux,  faire  un  essai,  préliminaire  au 
JL,  que  Ton  passe  à  la  coupelle  avec  i  gr.  de  plomb. 
Le  résultat  de  cet  essai,  multiplié  par  10,  donnera 
le  titre  approximatif  de  l'alliage,  et  par  conséquent 
la  quantité  de  plomb  nécessaire  pour  sa  coupellation. 
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Ceci  fait,  on  prélève  1  gr.  de  Talliage  pesé  avec  la 
plus  grande  exactitude,  et  on  Tenveloppe  dans  un 
carré  de  papier  fin.  On  place  dans  une  coupelle  déjà 
chaude  la  quantité  de  plomb  trouvée  dans  la  table, 
puis  lorsque  le  plomb  est  découvert,  c'est-à-dire  lors- 
que sa  surface  fondue  est  bien  brillante,  on  y  place 
l'essai  avec  une  pincette  d'essayeur.  Il  est  nécessaire 
que  l'essai  n*ait  ni  ^trop  chaud,  ni  trop  froid;  dans  le 
premier  cas, il  se  perd  un  peu  d'argent,  et  dans  le  se- 
cond, l'argent  retient  un  peu  d'alliage;  mais  Thabi* 
tude  seule  de  ces  sortes  d'opérations  peut  guider 
utilement. 

Lorsque  l'essai  est  prêt  de  finir,  on  l'approche  sur 
le  devant  de  la  moufle  :  là  il  se  débarrasse  des  points 
lumineux  dont  il  est  recouvert,  et  bientôt  il  se  forme  des 
bandes  colorées  des  couleurs  de  Tare-en -ciel,  qui  ser- 
pentent en  mouvements  rapides  dans  tous  les  sens» 
puis  le  bouton  ternit  et  enfin  il  fait  l'éclair.  L'essai 
est  terminé  :  il  faut  alors  avoir  soin  que  le  refroidis- 
sement ne  soit  pas  trop  prompt,  car  le  bouton  roche- 
rait,et  il  pourrait  y  avoir' une  perte  d'argent  par  pro- 
jection ;  on  le  rapproche  donc  graduellement  de  la 
porte  de  la  moufle,  et  lorsque  l'argent  est  figé,  on 
place  la  coupelle  de  champ  pendant  quelques  in- 
stants, puis  on  la  retourne  complètement.  Au  bout  de 
quelques  minutes,  on  retire  la  coupelle,  on  la  laisse 
refroidir,  puis  au  moyen  d'une  pince  on  en  détache 
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le  bouton,  on  brosse  le  dessous  au  moyen  d*un 
gratto-brossey  en  le  serrant  dans  la  pince,  et  on  pèse. 
On  lyoute  au  poids  trouvé  la  compensation  indiquée 
dans  le  tableau  que  nous  avons  donné,  si  on  ne 
•'est  .pas  fait  une  table  de  compensations  spéciale 
pour  son  fourneau* 

Les  estais  doivent  être  faits  en  double. 

fissai  dti  plaqué  d'argent 

Le  plaqué  d'argent  est  formé  de  cuivre  recouvert 
d'une  feuille  d'argent  ;  pour  amener  ce  produit  à 
^épaisseur  voulue,  on  se  sert  du  laminoire  :  aussi  l'ar- 
gent se  trouve-t-il  irrégulièrement  réparti  à  sa  sur- 
face. Le  rapport  entre  les  poids  des  deux  métaux  dé- 
termine le  titre  du  plaqué  :  on  dit  qu'il  est  au  -rrri  au 
«p  etc.,  quand  le  pords  de  Targent  est  la  iO*»  la  20*, 
eto.i  partie  du  poids  de  cuivre. 

On  n'aurait  qu'une  indication  inexacte,  si,  pour  dé- 
terminer son  titre,  on  se  contentait  d'en  passer  Y^  S^- 
A  la  coupelle  :  voici  la  méthode  qu'il  faut  suivre. 

On  pèse  25  gr.  de  plaqué,  en  ayant  soin  de  ne 
pas  prendre  l'échantillon  sur  les  bords  de  la  feuille, 
où  il  y  a  souvent  des  manques  d'argent  ;  puis  on  les 
dissout  dans  Tacide  azotique*  Quand  la  dissolution  est 
complète,  on  étend  d'eau  et  on  ajoute,  dans  la  fiole 
même»  du  sel  n^arin  en  excès,  on  agite  et  on  laisse 
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reposer;  on  filtre,  on  lave,  et  on  fait  sécher  le  chlo- 
rure d'argent. 

Dans  le  fond  d'un  creuset  de  terre  on  met  10  gr. 
de  litharge,  puis  le  filtre  ouvert,  et  Ton  verse  dans 
celui-ci  un  mélange  de  30  gr.  de  litharge,  de  3  gr.  de 
fécule  et  de  25  gr.  de  bicarbonate  de  soude;  on  replie 
les  bords  du  filtre,  on  comprime  le  mélange  et  Oîi 
ajoute  par-dessus  10  gr.  de  litharge  et  10  gr.  de  bicar- 
bonate de  soude.  On  place  le  creuset  dans  un  four- 
neau, on  chauff'e  d'abord  doucement,  puis  on  élève 
peu  à  peu  la  température  jusqu'au  rouge-blanc. 
Lorsque  la  fusion  est  tranquille,  on  retire  le  creuset 
du  feu,  on  le  laisse  refroidir  et  on  le  casse  :  on  obtient 
un  bouton  de  plomb  pesant  de  30  à  35  gr. ,  que  l'on  cou- 
pelle. Mais,  en  môme  temps,  il  faut  avoir  soin  de  cou- 
peller  un  autre  bouton  de  plomb  du  même  poids,  auquel 
on  ajoute  une  quantité  d'argent  fin  exactement  pesée 
et  à  peu  près  égale  au  titre  probable  du  plaqué.  Lorsque 
la  coupellation  est  acheyée,  on  pèse  les  deux  boutons 
d'argent  :  on  retranche  du  poids  de  l'argent  fin  ajouté 
celui  du  bouton  provenant  de  sa  coupellation,  et 
la  différence  donne  la  compensation  qu'il  faut 
ajouter  au  bouton  provenant  de  la  coupellation  de 

l'argent  du  plaqué   pour  avoir   le   titre  exact    de 
celui-ci. 
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EXKMPLI. 

25  gr.  de  plaqué  ont  donné: 

0.6185  d'argent. 
+  0.008   compensation. 

0.6265 

On    obliendra    le    titre    de    ce    plaqué    par    la 
proportion  : 

^^     ==  ?  d'où  œ  =  399 


0.6265       1 
Le  titre  du  plaqué  est  de  ^ 


OR 


L'or  se  trouve  toujours,  dans  la  nature,  à  l'état  na- 
tif, mais  il  est  rarement  pur;  il  est  ordinairement  allié 
à  de  petites  quantités  d'argent,  de  cuivre,  de  palla- 
dium, d'osmium  et  de  fer.  Il  n'y  a  donc  pas  de  minerai 
d'or  proprement  dit  ;  les  minerais  dont  on  extrait  ce 
métal  sont  les  roches  dans  lesquelles  il  est  disséminé  en 
paillettes,  en  pépites,  et  quelquefois  en  veinules  cris* 
tallines  et  dendritiques  dérivant  du  cube.  Il  se  pré-^ 
sente  constamment  avec  la  couleur  jaune  qui  lui  est 
propre  ;  sa  densité  est  variable,  elle  est  de  : 

14.80  pour  les  cristaux. 

12.60  lorsqu'il  est  allia  à  Targent  ou  au  palladium, 

19.20  pour  les  paillettes. 

Sa  composition  est  également  très  variable;  la 
moyenne  de  l'argent  qu'il  contient  est,  en  général,  de 
8  7o  PO"^  ^®s  minerais  de  Sibérie,  et  de  14  ®/q  pour 
ceux  de  l'Amérique  méridionale. 
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La  Hongrie,  les  monts  Durais  et  Altaï,  l'Australie, 
le  Mexique,  le  Brésil,  le  Pérou,  la  Californie,  le  Colo- 
rado, la  Colombie,  la  Nouvelle-Ecosse,  la  Nevada 
et  TAfrique  fournissent  la  plus  grande  partie  de 
l'or. 

Certaines  rivières  et  certains  fleuves  en  Europe 
charient  de  For  ;  TAriège,  la  Garonne,  le  Rhin,  etc., 
sont  dans  ce  cas,  mais  la  quantité  de  métal  précieux 
qu'ils  roulent  dans  leurs  eaux  est  trop  faible  pour 
qu'on  puisse  l'exploiter  régulièrement.  Les  riverains, 
lorsqu*il8  n'ont  pas  d'autres  travaux,  se  livrent  à  l'ex- 
traction de  cet  or  ;  on  leur  donne  le  nom  d'orpailleurs* 
Suivant  M.  Daubrée,  il  faut,  dans  la  vallée  du  Rhin, 
remuer  7  millions  de  kilogrammes  de  sable  pour  en 
retirer  1  kilog.  d'or. 

On  peut  rapporter  à  trois  manières  d'être  différentes 
le  gisement  de  l'ornatif  :  1**  en  fiions  proprement  dits  ; 
2*  en  veinules  disséminées  dans  les  roches  situées  à  la 
réparation  des  terrains  cristallins  et  des  terrains 
stratifiés  ;  3*  en  sables.  Les  deux  premiers  gise- 
ments sont  les  mêmes  que  pour  les  autres  minerais 
métallifères  :  dans  son  troisième  genre  de  gisement, 
l'or  se  trouve  disséminé  en  très  petites  parcelles  dans 
uh  sable  quartzeux,  d'où  on  le  retire  par  des  lavages. 
En  Sibérie,  les  sables  aurifères  renferment  en  moyenne 
cinq  fois  plus  d'or  que  les  sables  du  Rhin,  et  même 
dans  les  monts  Oural  et  Altaï,  ils  en  contiennent  treize 
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cents  fois  plus.  Les  sables  aurifères  les  plus  riches  sont 
ceux  de  la  Californie  et  de  TAustralie. 

En  outre,  on  extrait  l'or  de  certains  minerais  mé- 
talliques, tels  que  pyrites,  sulfures  de  cuivre  et  de 
plomb,  etc.,  qui  en  contiennent  de  petites  quantités. 

D'après  Wagner,  voici  comment  la  production  an- 
nuelle de  Tor  peut  se  répartir. 

Californie 168.750.000  francs. 

Colombie  anglaise 32 .280.000  — 

Mexique 105.000,000  — 

Amérique  du  Sud 67.500.000  — 

Australie 476.250.000  ^ 

Asie 43.125.000  — 

Afrique 12.187.000  — 

Russie 105.000.000  -- 

Le  reste  de  l'Europe 31 .875.000  — 

Soit:  1.041.937,000  franc». 
Dosage  de  l'or 

• 

L'or  est  toujours  dosé  à  Tétat  métallique. 

4®  Réduction  par  F  acide  oxaliqtte.  On  verse  dans  la 
liqueur  un  excès  d'acide  oxalique,  ou  d'oxalate  de  po- 
tasse, et  on  abandonne  le  mélange  dans  un  endroit 
chaud,  pendant  un  ou  deuxjours.  L'or  est  réduit  à  l'état 
métallique  :  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  sèche,  on 
calcine  et  on  pèse. 

.  2**  Réduction  du  sulfure.  —  On  précipite  l'or,  en 
versant  dans  la  solution  très  étendue  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on  lave,  on  sèche  et 
on  calcine  le  précipité  dans  un  creuset  de  platine.  Il 
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resle  de  Tor   métallique,  dont    on    détermiae  le 
poids. 

Essai  des  minerais  d'or  par  voie  sôohe 

Il  suffit  d'ajouter  une  quantité  suffisante  de  borax 
et  de  carbonate  de  soude  à  la  matière  à  essayer,  de 
façon  à  scorifier  les  gangues,  et  50gr.  de  litharge  avec 
1  gr.  de  charbon. 

Les  essais  sont  faits  en  double  sur  25  gr.  ou  50  gr. 
de  minçrai;  on  passe  les  culots  de  plotnb  obtenus  à 
la  coupelle,  on  pèse  les  boutons  contenant  Tor  et 
Fargent  ;  on  fait  le  départ  :  on  a  l'or,  Targent  est 
dosé  par  différence. 

Recherolie  de  Tor  dans  les  minerais  métalliques  n'en 
oontenant  qae  de  petites  quantités 

• 

1®  Dans  les  pyrites  de  fer.  —  On  pèse  200  gr.  de 
pyrite,  qu'on  grille  dans  un  tét  en  terre,  puis  on  mé- 
lange ensuite  avec  : 

1  partie  de  borax. 

1  —    de  bicarbonate  de  8oude. 

2  —    de  litharge. 

On  fond  dans  un  grand  creuset  de  terre;  puis  on 
ajoute  20  gr.  de  litharge  mêlé  à  Ogr.  500  de  charbon, 
on  répète  trois  ou  quatre  fois  cette  addition,  en  ayant 
soin  de  laisser  refroidir  le  creuset  avant  chaque  addition. 
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Lorsque  Tessai  est  terminé  ,  on  laisse  refroidir,  on 
casse  le  creuset  et  on  coupelle  le  culot  de  plomb. 

2°  Dans  le  cuivre  pyriteux'et  dans  le  cuivre  panaché. 

—  On  grille  ces  minerais  et  on  opère  comme  pour 
les  pyrites,  mais  à  la  fin  de  l'opération,  on  ajoute,  en 
trois  ou  quatre  fois,  100  gr.  de  litharge  mêlée  à  3  gr. 
de  charbon.  On  coupelle  ensuite  le  culot  de  plomb. 

3°  Dans  la  blende.  —On grille  200 gr.  de  minerai  et 
on  partage  le  résidu  du  grillage  en  deux  parties  égales  ; 
on  mêle  chacune  d'elles  avec  : 

150  gr.  de  litharge. 
150  gr.  de  borax. 
50  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 

et  on  fait  fondre  séparément  ;  lorsque  la  fusion  est 
tranquille,  on  ajoute  60  gr.  de  litharge  mêlée  à  2  gr. 
de  charbon,  en  ayant  soin  de  laisser  refroidir  un  peu 
le  creuset  avant  cette  addition. 

On  laisse  refroidir,  on  casse  les  creusets  et  on  cou- 
pelle les  culots  de  plomb. 

4®  Dans  le  sulfure  d'antimoine  et  les  cuivres  gris, 

—  L'essai  se  fait  sur  200  gr.  de  minerai  :  on  grille 
d'abord  avec  soin  et  on  mêle  le  résidu  avec 

1  partie  de  borax. 
1    —    de  bicarbonate  de  soude. 
200  gr.  de  litharge. 

ANALYSES  CHIMIQUES.  14 
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On  fondi  et  lorsque  la  fusion  est  tranquille,  on 
ajoute  en  deux  fois  60  gr«  de  litharge  mêlée  avec  2gr. 
de  charbon;  on  coupelle  ensuite  le  bouton  de  plomb. 

5®  Dans  les  galènes.  —  Le  sulfure  de  plomb,  lors- 
qu'il est  aurifère  I  ne  contient  qu'une  quantité  très 
petite  d'or.  On  grille  200  gr.  du  minerai  et  on  fond 
avec  : 


1  partie  de  borax, 
ou  1    *    de  bicarbonate  de  toude 


suivant  les  gangues,  et  on  lyoute,  lorsque  la  fusion 
est  tranquille,  en  trois  ou  quatre  fois,  100  gr.  de 
litharge  mêlée  à  2  gr.  de  charbon. 

Il  est  nécessaire  de  se  souvenir  que  dans  le  grillage 
de  tous  ces  minerais,  il  y  a  une  perte  considérable 
d'argent,  et  que,  par  conséquent,  il  faut  faire  un  essai 
spécial  pour  le  dosage  de  ce  métal,  et  ne  pas  se  ser- 
vir des  boutons  obtenus  dans  le  but  de  rechercher 
Tor,  pour  déterminer  le  titre  en  argent  de  ces  minerais- 

Gonpellation  dn  oulot  de  plomb  obtenu  dans  ces 

opérations 

La  coupellation  se  fait  comme  pour  les  essais  d'ar- 
gent, et  avec  les  mêmes  précautions,  mais  le  bouton 
obtenu  est  généralement  un  alliage  d'or  et  d'argent; 
il  faut  faire  le  départ,  c'est-à-dire  dissoudre  par  Ta- 
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cîde  nitrique  tout  Targent,  et  recueillir  Tor  qui  reste 
à  Tétat  insoluble. 

Lorsque  la  quantité  d'or  contenue  dans  le  bouton 
est   un  peu  considérable,  il  est  nécessaire  de  Tin- 
quarter,  c'est-à-dire  qull  faut  ajouter  au   bouton, 
au  moment  de  sa  coupellation,  une  quantité  d'argent 
pure,  telle  que  ralliage  ainsi  obtenu  soit  composé  de 
une  partie  d'or  et  de  trois  parties  d'argent.  Cette  opé- 
ration est  indispensable  pour  diviser  les  molécules 
d*or  et  permettre  la  dissolution  complète  de  l'argent. 
On  aplatit  ou  on  lamine  ensuite  le  bouton  d'essai,  on 
l'introduit  dans  un  matras  d'essayeur  avec  de  l'acide 
nitrique  à  23*,  on  ajoute  un  grain  de  charbon  ou  de 
braise,  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'argent  soit  dis- 
sous ;  on  décante  et  on  remplace  par  de  l'acide  azo- 
tique k  32*,  on  chauffe  de  nouveau,  on  décante,  on 
remplit  le  matras  d'eau  distillée,  puis  on  le  renverse, 
après  avoir  placé  sur  son  extrémité  ouverte  un  petit 
creuset  à  essai  ;  on  laisse  reposer,  on  agite  de  temps 
en  temps,  afin  de  faire  descendre  Tor.  Lorsque  la 
totalité    de   ce  métal  se  trouve  dans   le    creuset, 
on   fait    décrire    vivement   au  matras   un   demi- 
cercle,  on  décante  l'eau  contenue  dans  le  creuset, 
on  fbit  sécher  et  recuire,  puis  on  pèse  l'or  ainsi 
obtenu. 

Pour  la  recherche  de  l'or  dans  les  galènes ,  il  est 
mutile  d'inquarter  ;  en  effet  elles  contiennent  assez 


472  OR 

d'argent,  pour  qu'on   puisse  se  dispenser  de  feire 
cette  opération. 

PRODUITS  D'ART 
Or 

Ce  métal  a  une  couleur  jaune  un  peu  rougeâtre, 
il  est  très  brillant  ;  c'est  le  plus  malléable  et  le  plus 
ductile  de  tous  les  métaux  :  fondu,  sa  densité  est  de 
19.258,  et  écroui,  de  19.367.  Il  fond  à  1100%  il  est  à 
peu  près  fixe  à  la  température  la  plus  élevée  que  l'on 
puisse  produire  dans  les  fourneaux  ordinaires.  Il  jouit, 
avec  le  platine,  l'argent,  le  fer,  etc.,  de  la  propriété  de 
se  souder  à  lui-même.  Il  est  le  moins  altérable  de 
tous  les  métaux  ;  il  résiste  à  l'action  des  acides  sul- 
furique,  cblorhydrique  et  azotique,  mais  il  est  dis^ 
sous  par  un  mélange  d'acide  azotique  avec  les  acides 
cblorhydrique ,  iodhydrique  ou  bromhydrîque  et  trans- 
formé en  chlorure,  iodure  ou  bromure  d'or. 

Il  provient,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  soit  des  mi- 
nerais d'alluvion,  soit  des  filons  aurifère^  :  mais  on 
peut  encore  l'extraire  avantageusement  de  l'argent, 
même  lorsque  celui-ci  n'en  contient  que  de  fort  minimes 
quantités,  par  l'opération  de  l'affinage.  On  traite  l'ar- 
gent aurifère  par  l'acide  sulfurique  qui  dissout  l'argent 
et  le  cuivre  :  l'or  reste  inattaqué  et  se  dépose  au  fond 
du  vase.  On  décante  la  liqueur,  et  on  précipite  l'ar- 
gent par  des  lames  de  cuivre  ;  on  lave  le  dépôt,  on  le 
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comprime  à  la  presse  hydraulique,  on  le  fond  dans 
des  creusets  et  on  le  coule  en  lingots.  On  concentre  la 
solution  de  sulfate  de  cuivre  par  Tévaporation  et  on 
laisse  cristalliser  ;  l'eau  mère  sert  pour  les  opérations 
suivantes.  L'or  précipité  est  purifié  par  une  ébullition 
avec  du  carbonate  de  soude,  puis  par  un  traitement 
par  Tacide  azotique  :  on  le  dessèche,  on  le  fond  avec 
un  peu  de  salpêtre  et  on  le  coule  en  lingot. 

Analyse  d'un  Lingot  d'or. — On  lamine  un  morceau 
du  lingot  et  on  en  prend  10  gr.,  que  Ton  attaque 
par  l'eau  régale ,  on  décante  dans  une  capsule ,  on 
étend  d'eau,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  le  chlorure 
d'argent,  on  lave,  et  on  le  redissout  par  l'ammonia- 
que de  façon  à  s'assurer  qu'il  ne  contient  pas  de 
matières  étrangères  ;  on  le  précipite  de  nouveau  en 
acidifiant  la  liqueur,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  taré, 
on  lave,  on  sèche  à  100°  et  on  pèse. 

Dans  la  liqueur  on  ajoute  20  gr.  d'acide  oxalique, 
on  laisse  reposer:  l'or  se  précipite  ;  on  filtre,  on  lave, 
on  calcine  et  on  pèse. 

Dans  la  liqueur,  filtrée  on  ajoute  dusulfhydrate,  on 
fait  bouillir  et  on  laisse  déposer  les  sulfures  de  fer ,  de. 
plomb,  de  cuivre,  d'arsenic  et  d'antimoine  ;  on  filtre 
et  on  met  le  filtre  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque 
et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  on  acidifie  la  liqueur, 
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on  fait  bouillir  et  on  filtre  les  sulfure  d'arsenio  et 
d'antimoine  ;  on  sépare  ces  corps  par  les  méthodes 
déjà  indiquées. 

On  dissout,  par  Tacide  ohiorhydrique  et  un  peu  de 
chlorate  de  potasse,  les  sulfures  de  fer,  de  plomb  et 
de  cuivre,  on  filtre,  on  lave  ;  on  ajoute  à  la  liqueur 
de  Tammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  le 
fer  et  le  plonib  se  précipitent,  on  filtre,  on  lave,  et  on 
convertit  le  carbonate  dt  plomb  en  sulfate,  en  arro- 
sant le  filtre  avec  de  Teau  chargée  d'acide  sulfuriquè; 
on  lave,  et  dans  la  liqueur  on  précipite  le  fer  par 
Tammoniaque,  on  filtre,  on  lave.  Dans  les  liqueurs 
réunies,  on  précipite  le  cuivre  par  le  sulfhydrate,  ou 
par  Tacide  oxalique  si  le  cuivre  est  en  quantité 
notable,  on  chauife  et  on  filtre. 

Alliages  d'or  et  de  enivra 

L*or,  à  cause  de  sa  mollesse,  ne  peut  ôtre  travaillé 
à  Tétat  de  pureté  ;  aussi  est-il  toujours  allié  à  une  ceiv 
taine  quantité  de  cuivre  pour  la  fabrication  des  mon- 
naies, des  bijoux,  etc. 

En  France,  et  dans  les  pays  Ayant  adopté  la  conven- 
tion monétaire,  là  monnaie  d'or  est  au  titre  de  rjgy 
Les  titres  des  bijoux  et  des  ustensiles  d'or  sont  les  sui* 
vants  : 
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F'ranee  et  Belgique    \    ^^^^^ 780  mlUlômef. 

rran^  ck  xjc^*,iJ*o     j     Médailles Olfi 


Angleterre 
Prusse  ..., 


Médailles 916 

n*  1.  920  — 

Vaissellei  et  usteaslles }  A*  2 .  840  — 

(  n*  3.  750  — 

917  — 


I 


Autriche. 


nM. 
n»  2, 

nM 

n«2 
n«3. 


Ot 
K5 


750 
583 
333 

767 
546 
226 

ÂTftA 

55 


Cttivrt 
890 


Or  de  Nuremberg, , , , , 

Essai  par  la  goupellation  des  alliages  d*or,  db 
GuiYRE  ET  d'argent.  —  Ces  alliages  sont  coupelles 
directement  avec  la  quantité  de  plomb  nécessaire  ; 
mais  l'affinité  de  Tor  pour  le  cuivre  est  plus  grande 
encore  que  celle  de  Targent,  aussi  faut-il  une  quan- 
tité de  plomb  plus  considérable.  Voici  les  proportions 
de  plomb  à  employer  suivant  les  titres  de  Talliage  : 

Titre  de  V alliacé.                              Plomb  nécessaire. 
Or  1000 Cuivrs      0. 1  partie. 


—  900 —  100. 

*-  800 —  200 

--  700....» —  300 

—  600 —  400, 

-*  500 —  500 

—  400 —  600. 

—  300 —  700 

*-  200 —  800. 

—  100 —  900. 


10 
16 
22 
24 
26 
34 
34 
34 
34 


Il  faut  chercher  d*abord  le  titre  approximatif  de 
l'alliage,  en  opérant  sur  un  Vi  gramme,  ou  à  Taide 
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d'une  pierre  de  touche  :  ce  titre  indiquera  la  quan- 
tité de  plomb  nécessaire  pour  la  coupellation  et  la 
quantité  d'argent  pour  Tinquartation.  Les  essais  se  font 
en  double  et  sur  un  ^/a  gramme  :  lorsque  le  plomb  est 
découvert,  on  met  l'alliage  et  la  quantité  d'argent 
nécessaire,  enveloppés  dans  du  papier  fin,  dans  la 
coupelle  à  l'aide,  de  la  pincette,  et  on  conduit  l'opéra- 
tion comme  pour  les  essais  d'argent.  Le  bouton  re- 
froidi est  saisi  avec  des  pinces,  brossé  et  aplati  ;  on 
le  recuit  afin  de  lui  rendre  sa  ductilité,  on  le  lamine, 
on  le  recuit,  on  le  roule  en  spirale,  on  le  recuit  et  on 
l'introduit  dans  un  matras  d'essayeur,  contenant,  à 
peu  près  à  moitié  de  la  boule,  de  l'acide  azotique  à 
22*  ;  on  fait  bouillir  20  minutes,  on  décante,  on  verse 
de  l'acide  azotique  à  32*,  on  fait  bouillir  de  nouveau 
40  minutes,  on  décante,  on  remplit  le  matras  d'eau 
distillée,  et  on  fait  passer  le  cornet  dans  un  creuset  à 
essai  ;  on  dessèche,  on  recuit  et  on  pèse  l'or. 

Essai  des  plaqués  d'or 
On  en  traite  une  quantité  plus  ou  moins  grande,  sui- 
vant le  titre  probable,  par  de  l'acide  azotique  à  22*  : 
le  cuivre  seul  est  dissous.  On  recueille  l'or  sur  un 
filtre,  on  lave,  on  dessèche  le  filtre,  on  le  coupelle, 
et  on  inquarte  le  bouton  ;  on  le  passe  de  nouveau  à  la 
coupelle  et  oh  le  traite  ensuite  par  l'acide  azotique  : 
oti  recueille  l'or  dans  un  petit  creuset  à  essai,  on 
deàsèche,  on  recuit  et  on  pèse. 
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Gendres  d'orfèvre 

On  donne  le  nom  de  cendres  aux  résidus  provenant 
des  lavages  et  surtout  de  Tamalgamation  des  diverses 
substances  qui  se  trouvent  dans  les  ateliers,  où  on 
travaille  Tor  et  Targent. 

On  tamise  les  cendres  desséchées,  et  on  en  prend 
25  gr.  proportionnellement  à  la  quantité  de  gros  et 
de  fin,  puis  on  les  môle  avec  : 

10  gr.  de  nitre. 
40  gr.  de  Utharge. 
10  gr.  de  fécule. 
10  gr.  de  borax. 
10  gr.  de  bicarbonate  de  soude. 
5  gr.  de  cyanure  de  polassiuxn  ordiniire. 

On  fond  dans  un  creuset  de  terre.  Certaines  cendres 
fondent  difficilement  :  il  faut  ajouter,  dans  ce  cas,  une 
quantité  plus  grande  de  bicarbonate  de  soude  et  de 
borax. 

Après'fusion,  on  casse  le  creuset,  on  retire  le  culot  de 
plomb  et  on  le  coupelle:  on  pèse  le  bouton,  on  a  ainsi 
la  quantité  d'or  et  d'argent  renfermée  dans  les  cendres. 
On  inquarte,  puis  on  dissout  le  nouveau  bouton  par 
de  Tacide  nitrique  à  22°,  on  décante,  on  ajoute  de 
l'acide  nitrique  à  32*.  On  fait  bouillir,  on  décante,  on 
remplit  le  matras  d'eau  distillée  et  on  recueille  l'or, 
on  sèche,  on  recuit,  on  pèse.  On  a  l'argent  par  diffé- 
rence. Les  essais  doivent  être  faits  en  double. 

Il  est  utile  de  constater  l'humidité  en  desséchant  une 
certaine  quantité  de  cendres  dans  une  capsule. tarée. 
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Le  platine  n'existe,  dans  la  nature,  qu*à  l'état  natif 
et  qu'en  petites  quantités  :  il  est  d*  un  gris  de  fer  ou  gris 
d'acier  et  quelquefois  un  peu  moins  foncé,  son  éclat 
est  métallique.  Sa  densité  varie  de  16.33  &  19.40  ;  celle 
du  platine  purifié  est  de  21.53.  Il  se  présente  en  grains 
roulés  dont  les  surfaces  sont  cariées  et  caverneuses, 
ou  en  pépites,  disséminés  dans  les  alluvions.  Il  n'est 
jamais  pur,  mais  mélangé  à  différents  autres  métaux 
isomorphes.  Ses  principales  variétés  sont  : 

1"  Ls  platine  ferrifère^  de  couleur  foncée,  d'une 
densité  de  17;  il  peut  contenir  jusqu'à  12  ou  13  V^  <^o 
fer  ;  il  est  souvent  magnétique  ; 

2°  Le  platine  polyxène^  renfermant  un  grand  nom- 
bre de  métaux  rares,  tels  que  le  palladium,  l'osmium, 
l'iridium»  le  rhodium  et  le  ruthénium; il  se  rencontre 
surtout  dans  les  monts  Ourals  et  en  Colombie  ; 

3"  Le  platine  aurifère  :  il  est  seulement  allié  à  de 
petites  quantités  d'or  et  ne  renferme  pas  d'autres  mé- 
taux :  8a  densité  varie  de  18  à  20  ; 
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4*  Ztf  platine  iridifère,  en  grains  blancs  ou  jau- 
nâtres à  la  surface,  et  gris  à  rintérieur  ;  sa  densité 
varie  de  22  à  23,5. 

Pendant  longtemps,  on  n*a  connu  le  platine  qu'en 
grains  ou  en  pépites  disséminés  dans  les  terrains  de 
transport  anciens  et  dans  les  mômes  sables  que  ceux 
qui  renferment  For  et  le  diamant  ;  c'est  ainsi  qu'on  Ta 
rencontré  en  Colombie,  au  Brésil,  à  Haïti  dans  le  lit 
delà  rivière  Jockey,  à  l'île  de  Bornéo,  dans  l'empire  de 
Birmanie.  Mais,  en  1825,  on  Ta  découvert  en  assez 
grande  abondance  d'abord  sur  les  pentes  orientales, 
puis  sur  le  versant  occidental  des  monts  Durais.  On  le 
trouve  sous  forme  de  grains,  mêlé  àl'iridosmine,  à  du 
fer  chromé,  à  du  fer  titane,  à  du  zircon,  à  du  corindon 
et  à  du  spinelle  ;  il  est  allié  à  l'or,  au  fer,  au  palla- 
dium, à  l'osmium,  au  rhodium,  à  Tiridium  et  au  ru- 
thénium. On  a  rencontré  aussi  le  platine  dans  l'Amé- 
rique septentrionale,  en  Californie,  au  Canada  et  dans 
la  Caroline  du  Nord. 

On  lave  les  sables  platinifères  de  façon  à  les  débar* 
rasserdes  corps  légers,  et  on  traite  le  résidu  métallique 
par  le  mercure,  afin  d'en  extraire  l'or.  C'est  le  résidu 
de  cette  opération  qu'on  nomme,  dans  le  commerce, 
mine  de  platine  :  le  platine  s'y  trouve  allié  aux  mé- 
taux que  nous  avons  déjà  nommés, 

La  production  annuelle  du  platine  est  la  suivante  ! 
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Amérique  du  Sud 425  kUog. 

Boroéo 125      — 

Oural 2250      — 

D*après  H.  Deville,  les  minerais  de  platine  de  diffé- 
rentes provenances  contiennent  : 

Colombie 76.80.   à    86.20  %  de   platine 

CaUfoPDle 76.50    à    85.50  — 

OrégoD 50.45  — 

Australie 69*80    à    61.40  — 

Sibérie 73.50    à    78.90  — 

Bornéo...  57.75    à    70.21  — 

Wagner  {Chimie  industrielle)  cite  les  analyses  sui- 
vantes : 

OurtI        Colombie        Choeo         Bornéo    Califoraie 

Platine 85.50  84.30  86.16  71.87  57.75 

Rhodium 1.15  .  3.46  2.16  —  2.45 

Iridium —  1.46  1.09  7.92  3.10 

Palladium 1.10  1.06  0.35  1.28  0.25 

Osmium —  1.03  0.97  0.48  0.81 

Osmiure  d'iridium.  1.14  —  1.91  8.43  27.65 

Cuivre 0.45  0.74  0.40  0.43  0.20 

Fer 8.32  5.31  8.03  ) 

Chaux —  0.12  —  I    8.40  7.70 

Quartz —  0.60  —  ) 

.  Platine 

C'est  un  métal  d'un  blanc  gris  intermédiaire  entre 
la  couleur  de  l'argent  et  celle  de  Tétain  ;  il  est  duc- 
tile, malléable,  très  tenace  ;  fondu,  sa  densité  est  de 
21.48  à  21.50.  Les  acides  sont  sans  action  sur  lui  ; 
Teau  régale  le  dissout. 
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Palladinm 

Il  se  rapproche  beaucoup,  par  Taspect,  de  Targent 
et  du  platine.  Sa  densité  varie  de  11.3  à  11.8,  il  est 
xlonc  beaucoup  plus  léger  que  le  platine.  Les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  l'attaquent  peu, 
même  à  chaud  :  l'acide  azotique  et  Teau  régale  le  dis- 
solvent facilement. 

Rhodinm 

Il  a  une  couleur  blanche  à  reflet  rougeàtre  ;  préci- 
pité de  ses  dissolutions  par  l'acide  formique,  il  se 
présente  sous  forme  de  poudre  noire  très  divisée.  Il 
est  soluble  dansTacide  nitrique  et  dans  Teau  régale; 
mais  lorsqu'il  a  été  fortement  chauffé,  il  perd  cette 
solubilité  et  devient  inattaquable  par  les  acides  et 
même  par  Teau  régale. 

Osmlure  d'iridium 

C'est  une  substance  métallique,  d'un  blanc  d'étain 
ou  d'un  gris  de  plomb,  le  plus  souvent  en  grains  irré- 
guliers, aplatis,  qui  sont  des  prismes  hexaèdres  tron- 
qués sur  toutes  les  arêtes  des  bases  ;  ils  sont  compo- 
sés d'osmium  et  d'iridium  en  proportions  variables. 
Il  est  presque  inattaquable  par  l'eau  régale. 
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RutkéAinm 

Obtenu  par  la  calcinatioa  du  bicblorure  de  ruthé- 
nium ammoniacal,  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  blanche  spongieuse  ;  quand  il  provient  de  la 
réduction  de  son  oxyde  par  Thydrogène,  il  est  en 
fragments  poreux  doués  d'un  certain  éclat.  Fondu,  il 
a  une  densité  de  11  à  11.4  ;  il  est  à  peine  attaqué  par 
l'eau  régale.  Il  ressemble  tellement  à  Tosmium  qu'il 
est  fort  difficile  de  l'en  distinguer. 

Dosage  du  platine 

A  tétat  de  chloroplatinate,  —  La  solution  plati- 
nique  concentrée  est  mélangée  avec  une  dissolution 
saturée  de  sel  ammoniac  et  avec  [de  l'alcool  absolu  ; 
on  abandonne  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 
On  recueille  alors  le  précipité  sur  un  filtre^  on  le  lave 
avec  de  l'alcool  à  80®  additionné  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  sel  ammoniac. 

Le  poids  du  chloroplatinate  ne  peut  pas  servir  à 
déterminer  celui  du  platine  ;  il  faut  chauffer  ce  com- 
posé dans  un  creuset  de  platine,  avec  précaution,  tant 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, puis  calciner  ensuite  plus  fortement.  On  pèse 
le  platine  métallique. 

Analyse  d'un  minerai  de  platine.  —  Méthode  de 
Rivot,  —  On  fait  fondre  du  bora^  dans  un  creuset  de 
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terre,  de  façon  à  recouvrir  ses  parois  d*un  vernis,  et 
on  met  dans  le  creuset  ainsi  préparé  4  ou  8  gr.  da 
minerai  à  analyser  avec  20  gr.  d'argent  pur  et  15  gr. 
de  borax.  On  fait  fondre,  autant  que  possible  dans 
une  atmosphère  oxydante,  d'abord  doucement,  puis 
ensuite  au-dessus  du  point  de  fusion  de  Targent  ;  au 
bout  d'une  demi-heure,  on  retire  le  creuset,  on  le 
laisse  refroidir,  on  le  casse,  et  on  a  un  culot  et  une 
scorie.  Le  culot  contient  l'argent  ajouté  et  tous  les 
métaux  du  minerai  de  platine  ;  la  scorie  contient  le 
quartz,  le  fer  chromé,  le  fer  titane,  etc.  On  pèse  le 
culot,  et  on  retranche  son  poids  de  celui  du  minerai 
employé  augmenté  de  la  quantité  d'argent  ajouté  ;  la 
différence  donne  la  gangue. 

L'osmiure  dlridium  est  contenu  dans  le  culot  mé- 
tallique; il  suffit  de  laminer  celui-ci,  de  l'attaquer 
d'abord  par  l'acide  azotique  concentré,  puis  par  l'eau 
régale,  qui  achève  de  dissoudre  tous  les  métaux,  pour 
obtenir  Tosmiure  à  l'état  insoluble.  On  filtre  sur  un 
filtre  taré,  on  lave,  on  sèche  à  100'  et  on  pèse. 

On  attaque  ensuite  2  ou  3  gr.du  minerai  de  platine 
par  l'eau  régale:  on  évapore  à  sec,  on  reprend  le  résidu 
par  l'eau,  on  décante  et  on  recommence  le  lavage, 
tant  que  la  liqueur  se  colore  ;  on  évapore  à  sec  toutes 
ces  liqueurs,  on  reprend  le  résidu  par  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  étendu  et  on  lave  par  décantation.  On  a  un 
dépôt  À,  inattaqué  par  l'eau  régale,  et  une  liqueur  B« 
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Le  résida  A  contient  l'osmiure  d'iridium,  le  quartz, 
le  fer  chromé,  les  zircons,  le  fer  titane,  etc.,  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  taré,  on  fait  sécher  à  lOO*  et  on 
pèse.  Le  poids  donne  la  quantité  d'osmiure  d'iridium 
et  de  gangues,  matières  qui  ont  déjà  été  déterminées 
plus  haut. 

La  liqueur  B  contient  des  chlorures  de  platine, 
d*iridium,  de  rhodium,  de  palladium,  d*or,  de  cuivre 
et  de  fer. 

On  concentre,  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlo- 
rhydrique  et  on  évapore  a  siccité  à  une  faihle  tempé- 
rature ;  on  reprend  par  Teau  acidulée  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  ajoute  une  solution  saturée  à  froid 
de  sel  ammoniac,  et  de  l'alcool  en  quantité  telle  que 
la  liqueur  en  contienne  les  deux  tiers  de  son  volume, 
puis  on  laisse  reposer  vingt-quatre  heures.  Au  hout  de 
ce  temps  on  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau  additionnée 
d'alcool  :  on  a  un  dépôt  D  et  une  liqueur  G. 

Le  dépôt  D  contient  le  platine,  une  grande  partie 
de  l'iridium,  un  peu  de  rhodium  et  des  traces  de  pal- 
ladium :  la  liqueur  G  contient  un  peu  de  platine  et 
d'iridium,  la  majeure  partie  du  rhodium  et  du  palla- 
dium, l'or,  le  fer  et  le  cuivre.  On  concentre  cette  li- 
queur jusqu'à  ce  que  le  sel  ammoniac  qu'elle  contient 
commence  à  cristalliser  et  on  laisse  reposer  quelques 
heures;  il  se  forme  un  précipité,  qu'on  lave  avec  une 


ANALYSE  D'UN  MINERAI  DE  PLATINE  485 

solution  de  sel  ammoniac,  on  filtre;  le  précipité  con- 
tient des  traces  de  platine  et  d'iridium,  du  rhodium 
et  du  palladium.  On  fait  sécher  les  deux  précipités, 
puis  on  les  calcine  dans  un  creuset  qu'on  a  soin  de 
tenir  clos;  on  met  la  matière  dans  une  nacelle  de 
porcelaine  tarée  qu'on  place  dans  un  tube  de  por- 
celaine, on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  et  on 
chauffe  au  rouge.  On  pèse  après  refroidissement;  on  a 
le  poids  du  platine,  de  Tiridium,  du  rhodium  et  du 
palladium  contenus  dans  les  précipités. 
-  On  traite  le  résidu  par  de  l'eau  régaie  pendant  deux 
heures;  on  décante,  on  remplace  par  de  l'eau  régale 
nouvelle,  on  fait  chauffer,  en  ayant  soin  d'opérer  à 
line  température  peu  élevée  :  le  platine  et  le  palla- 
dium se  dissolvent,  l'iridium  et  le  rhodium  sont  inat- 
taqués. On  filtre,  on  sèche,  on  calcine,  on  pèse  :  on  a 
le  poids  de  ces  deux  derniers  métaux,  et  par  différence 
celui  du  platine  et  du  palladium.  Mais  généralement, 
il  y  a  tellement  peu  de  palladium  avec  le  platine, 
qu'on  peut  négliger  cette  quantité  et  considérer  le 
poids  trouvé  comme  étant  cejui  du  platine. 

L'iridium  et  le  rhodium  restés  inattaqués,  sont  pe- 
sés et  traités  par  6  parties  de  bisulfate  de  potasse, 
dans  un  creuset  de  platine,  pendant  une  heure  envi- 
ron; on  lessive,  et  on  répète  la  fusion  avec  le  bisul- 
fate de  potasse,  si  c'est  nécessaire,  jusqu'à  ce  que 
l'eau  du  lessivage  soit  incolore  ;  la  partie  insoluble 
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est  l'oxyde  d'iridium,  le  rhodium  est  en  dissolution. 
On  sature  par  du  carbonate  de  soude  la  dissolution, 
on  évapore  à  sec,  on  chauffe  le  résidu  au  rouge,  on 
reprend  par  Teau  pour  dissoudre  les  sels  alcalins  ;  on 
lave  avec  soin  Toxyde  de  rhodium ,  on  le  filtre,  on  le 
calcine  et  on  pèse.  On  le  réduit,  par  le  calcul,  à  Tétat 
métallique,  et  on  retranche  ce  nombre  du  poids  de 
riridium  et  du  rhodium  trouvés  plus  haut,  ki  diffé- 
rence donne  l'iridium. 

Dans  la  liqueur  G,  on  verse  quelques  gouttes  de 
sulfhydrate  et  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  : 
le  palladium,  le  rhodium,  lor,  le  cuivre  sont  précipi*» 
tés  à  l'état  de  sulfures,  on  décante  et  on  reçoit  le  pré- 
cipité sur  un  filtre  ;  on  sèche,  on  calcine,  on  le  met 
dans  une  capsule  tarée,  et  on  le  traita  par  l'acide  chlo* 
rhydrique  concentré:  le  cuivre  et  le  palladium  se 
dissolvent,  Tor  métallique  et  l'oxyde  de  rhodium 
restent  insolubles;  on  lave  par  décantation,  on  sèche 
et  on  pèse.  On  traite  le  résidu  par  Teau  régale:  l'or  se 
dissout,  on  sèche,  on  pèse  l'oxyde  de  rhodium  ;  la 
différence  de  poids  donne  l'orj 

Dans  la  liqueur  contenant  le  cuivre  et  le  palladium, 
on  ajoute  du  chlorure  de  potassium  en  faible  excès  :  le 
palladium  passe  à  Tétat  de  chlorure  double  de  potas- 
sium et  de  palladium  ;  on  verse  un  peu  d  acide  azo- 
tique, on  évapore  lentement  à  sec,  on  reprend  par 
l'alcool  :  le  chlorure  da  cuivre  et  le  chlorure  de  potas- 
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siam  en  excès  sont  dissous^  et  on  filtre  le  chlorure 
double  de  palladium  sur  un  filtre  taré,  on  sèche  à 
100*  et  on  pèse. 

On  précipite  le  cuivre,  dans  la  liqueur  acidifiée  par 
du  sul£hydrate,  on  chauffe,  et  on  filtre. 

Analyse  d'un  minerai  de  platine  moins  complexe.  — 
On  attaque  10  gr.  par  Teau  régale,  on  évapore  à  sec, 
on  reprend  le  précipité  par  Feau,  on  décante,  on  re- 
nouvelle Teau  tant  que  la  liqueur  se  colore  ;  on  éva- 
pore ces  liqueurs  à  siccité,  on  reprend  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  étend  d'eau  et  on  filtre  ;  on  a  l'os- 
miure  d'iridium,  avec  les  gangues  s'il  y  en  a.  Dans 
ce  cas,  il  faut  faire  fondre  une  partie  du  minerai 
avec  de  l'argent,  comme  il  a  été  expliqué  plus 
haut. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  une  solution  satu- 
rée à  froid  de  sel  ammoniac  :  tout  le  platine  est  pré- 
cipité, à  l'état  de  chlorure  ammoniacal;  on  laisse 
reposer,  on  filtre  et  on  lave  avec  la  solution  de  sel 
ammoniac.  On  sèche  et  on  calcine  le  précipité  dans  un 
creuset  de  terre:  on  a  le  platine  métallique  ;  si  le  pré- 
cipité obtenu  par  le  sel  ammoniac  n'était  pas  d'un 
beau  jaune  citron,  il  faudrait  le  redissoudre  par  l'eau 
régale  faible,  et  le  précipiter  de  nouveau. 

On  verse  dans  la  liqueur  très  acide  du  sulfhydrate  : 
on  chauffe,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  les  sulfures 
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de  cuivre  et  d'iridium  ;  on  sépare  ces  deux  corps 
comme  cela  a  été  indiqué  dans  la  méthode  précédente. 
On  peroxyde  le  fer,  dans  la  liqueur  filtrée,  par  Tacide 
nitrique,  et  on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque  :  on 
filtre,  on  lave. 


Composition  des  principaux  corps  pour  le  calcul 

des  analyses 

POTASSE 

Sulfate  de  potasse \^       Hf^' 

Chlorure  de  pôtasôium  ...   .   j    .-  a*i\^' 

Chloroplalinate  de  potasse  . .      KO   =   16.91%. 

SOUDE 

Sulfate  de  soude i  ^^^       t^o^ 

Chlorure  de  sodium.. j  ^,*         JJf^; 


BARYTE 

Carbonate  de  baryte |  ^^       22làl! 

.,..,,       ,  (Le  poids  trouvé  multiplié  par 

Fluosihcate  de  baryte |      ^^^^3  ^^^^^  ^^ 


STRONTIANÊ 

SrO       56.44. 


Sulfate  de  strontlane ^  ^^3       ^3  gg 

^    V      .   j     .      u  (SrO        70.20. 

Carbonate  de  strontlane j  ^q,       29  80 


CHAUX 

CaO       56.00. 


Carbonate  de  chaux \  (^^       44  00. 

CaO       41.17. 
S03       58.83. 


Sulfate  de  chaux | 
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MAGNÉSIE 

Pyrophosphate  de  magnésie..  I  ^^^*  63.39. 

I  Mgo       36.61. 

ALUklNEl 

I  0  46.74. 

CHROME 

Oxyde  de  chrome i  Cr  68.65. 

Cr^O»  i  0  31.35. 

MOLYBDÈNE 

Salfure  de  molybdène j  Mo         59.94. 

Mo8«  1  S«  40.06. 

TUNGSTÈNE 

Acide  tungstique ,. .   I  ^  79,77. 

^    ^  \  0  20.23. 

MANGANÈSE 

Oxyde  rouge i  Un.  72.13. 

Mn20»  I  0  27  87. 

FBR 

Sesquioxyde  de  fer ♦.,  j  Pe  69.34. 

Fe20»  {  0  30.66. 

100  de  sesquioxyde  =  90  de  protoxyde. 

TITANE 

Acide  litaniqiie- (  ^  61.15. 

'  •*•  e  0  38.85. 
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NICKEL 
Oxyde  de  nickel |  ^V        2131' 

COBALT 

0-7^0^0'-^^^ \f         SI 

COltRE 
.O.ydedee«l,r. |  J»        ^f^' 

ZINC 
Oxydedezlnc j  J^         f^f^' 

ANTIMOINE 

Sulfure  d'antimoine j  ^  ^^^g 

Anlimoniate    d'oxyde    d'an-  /  Le  poids   trouvé  mulliplié  par 

timoine <      0 .7922  donne  l'antimoine. 

Sb^O»  ( 

ÉTAIN 

,  .,     .       .  (  Stl         78.67. 

Acide  stannique j  ^  21  33 

MERCURE 

/^     ^    ^  (  Hg         92.59. 

Oxyde  de  mercure j  ^  -  ^. 
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BISMUTH 

Oiyde  de  bismuth j  Bi  .  89.87. 

B«0»  j  0  10.13. 

PLOMB 

Sulfate  de  plomb j  ^^r  ^*^^' 

(80»  31.80. 

Chlorure  de  plomb i  ^^  '^^•^^• 

^  •  '••  I  Cl  25.51. 

Chromate  de  plomb 1  ^^^  ^^  •  ^^ 

(  GfO»  31.07. 

ARGENT 

Chlorure  d'argent {  ^^  75 . 27 . 

'   (  Cl  24.73. 

OR 

Chlorure  d'or j  Au  65.16. 

Au«Cl3  i  Cl  34.84. 

PLATINE 
Chlorure  ammoniacaU    44.21  de  platine'. 


Pb 
0 


92.83 

7.17. 
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